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RESUMEN

Se calcularon las concentraciones de los metales (Me) Fe, Mn, Cu, Ni y V asociados
a las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Menci) y pirita (Mepir) en 40 nicleos
sedimentarios provenientes de la zona profunda (> 950 m) del Golfo de México (GoM) y 27
muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP). Este trabajo
representa el primer reporte de concentraciones de V en las fracciones HCl y pirita. Una vez
obtenidas las concentraciones de metales traza en las dos fracciones, se calcularon los grados
de piritizacion (DOP) y los grados de piritizacion de metales traza (DTMP-Me) de todas las
muestras. Para efectos operacionales, las muestras se dividieron en “sedimentos no
perturbados” (34 nucleos), anomalos (6 nucleos influenciados por eventos turbiditicos) y
superficiales (SSYP). Las concentraciones promedio del GoM en la fraccion HCI de
sedimentos no perturbados estuvieron en el siguiente orden: Fenc) > (16 + 40 pmol g1) >
Mnucr (9 + 13 pmol g1) > Nincr (0.39+0.13 umol gt) > Cuncr (0.26+0.10 pmol g1) > Vi
(0.17+0.013 pmol g1). Para los sedimentos anémalos, el orden de concentraciones fue: Fenc
> (7844 umol g1) > Mnci (30225 pmol g 1) > Niner (0.151 +0.079 pmol gt) > Cunci (0.08
+0.11 pmol g) > Ve (0.007 + 0.013 pmol gt). Finalmente, para la SSYP el orden fue:
Fenct > (20+33 pmol g1) > Mnuci (0.8+1.4 pumol g 1) > Ninci (0.47%0.49 pumol g1) > Cunci
(0.10+17 pmol g) > Vucr (0.048+0.032 umol g?). En general, el comportamiento que
presentaron las estaciones andmalas fue similar a otros ambientes del GoM (e.g., Baffin Bay,
Green Canyon; Huerta-Diaz y Morse, 1992), cuyos sedimentos provienen de sedimentos
reducidos del Escarpe de Campeche transportados por eventos turbiditicos. En lo que se
refiere a los sedimentos de la Plataforma Continental de Yucatan, generalmente los metales
traza se encuentran diluidos por carbonato de calcio, por tanto tendieron a mostrar
concentraciones menores a las de los sedimentos profundos del GoM. Para la fraccion pirita,
las concentraciones promedio de los sedimentos normales presentaron el siguiente orden:
Fepir (1.5320.61 pmol g1) > Mnyir (0.27+0.39 umol g1) > Cupir (0.026+0.028 umol g?) >
Nipir (0.022+0.013 pmol g?) > Vpir (0.0053+0.0045 pmol g?), mientras que para los
sedimentos anémalos el orden fue: Fepir (2.3 + 1.2 pmol g) > Mngir (0.9 + 5.0 pmol g1) >
Cupir (0.028 + 0.012 pumol g1) > Nipir (0.026+0.020 pumol g 1) > Vpir (0.0084+0.0055 pmol g
Y. Para el caso de los sedimentos superficiales de la SSYP fue: Fepir (0.33+0.50) > Cupir
(0.13+0.54) > Nipir (0.0174+0.0086) > Mnpir (0.013+0.016) > Vyir (0.006+0.010). En cuanto
al comportamiento de las estaciones andémalas, cuyos sedimentos provienen de los
sedimentos reducidos del Escarpe de Campeche transportados por eventos turbiditicos, los
valores de Mnpir y Nipir fueron generalmente similares a otros ambientes del GoM con
concentraciones reportadas de pirita elevadas (e.g., Baffin Bay, Plataforma Continental del
Golfo de Meéxico; Huerta-Diaz y Morse, 1992). Para el caso de la Plataforma Continental de
Yucatan, el Fepir y Mnpir tendieron a mostrar concentraciones menores a las de los sedimentos
profundos del GoM. Este comportamiento puede ser atribuido a sus bajas concentraciones de



pirita autigénica producidas por la dilucion de los sedimentos por carbonato de calcio. Los
porcentajes promedio de DOP y DTMP de los sedimentos normales del GoM estuvieron en
el siguiente orden: DTMP-Cu (10£12%) > DTMP-Ni (6+£11%) > DTMP-V (5.3£3.1%) >
DOP (2.845.6%) > DTMP-Mn (1.1+1.3%). Los sedimentos andmalos presentaron valores
promedio mas elevados, con sus porcentajes presentando el siguiente orden: DOP (70 + 40%)
> DTMP-V (69 + 32%) > DTMP-Cu (46 £ 26%) > DTMP-Ni (16 + 13%) > DTMP-Mn (9 +
11%). Finalmente, para la SSYP el orden de sus valores fue: DTMP-Cu (18+17%) > DTMP-
V(11+£10%) > DOP (4.3+5.2%) > DTMP-Ni (1.9+2.2%) > DTMP-Mn (0.130.20£%). Los
valores relativamente elevados de DOP y DTMP de los sedimentos andmalos en relacion a
los obtenidos en los sedimentos normales del GoM y SSYP, son posiblemente una
consecuencia de la intensa transferencia de metales traza de la fase HCI a la piritica que se
produjo en los sedimentos reducidos del Escarpe de Campeche. Considerando que el origen
de los sedimentos de las turbiditas es precisamente este escarpe, es razonable esperar que
estos eventos aporten sedimentos con elevados contenidos de pirita (y metales traza
asociados). Los flujos de masa en la fraccién operacionalmente definida como HCI
producidos por procesos normales de sedimentacion en la zona profunda del GoM,
presentaron el siguiente orden: Fenci > (0.57+0.50 pmol cm2a™) > Mnuci (0.19+0.16 umol
cm?a?t) > Niwcr [(28+£20)x10* pmol cm?a™] > Cuncr [(18+13)x10* pmol cm?a?] > Vi
[(13£11)x10** pmol cm2a]. Para el caso de la fraccion pirita, sus valores presentaron el
siguiente orden: Fepir > [(0.012+0.0077)x102 pmol cm2a™] > Mnyir [(27+32)x10 pmol
cm2al] > Cupir [(20£20)x103 pmol cm?a?] > Vpir [(42+24)x10* pmol cm?a™*] > Nipir
[(17+14)x102 pmol cma!]. Las magnitudes de transporte de masas obtenidas muestran la
importancia que pueden tener los eventos turbiditicos en la quimica de metales traza, al
menos para el caso de los sedimentos profundos del Golfo de México. Finalmente, se
establecid que las lineas base para los sedimentos normales de la region profunda (>950 m)
del GoM son: Fencr (110 umol g1), Fepir (2.0 pmol g?), DOP (5.8%), Mnuci (42 pmol gt),
Mnpir (0.32 pmol gt), DTMP-Mn (1.9%), Cunci (0.35 umol g?), Cupir (0.035 pumol g?),
DTMP-Cu (15%), Ninci (0.51 pmol g™) Nipir (0.032 umol gt) DTMP-Ni (7.8%), Vci (0.28
umol g1), Vpir (0.0099 umol g), y DTMP-V (14%).
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Es importante mencionar que para el caso del V no se han reportado valores para la fraccion
HCI.

Figura 3.2. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Fe en las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Fencr) y pirita (Fepir) obtenidas en este estudio
(simbolos redondos), asi como las reportadas por Garcia-Orozco (2019) (simbolos
cuadrados). Se incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla
(linea discontinua roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al
(2019).

Figura 3.3. Valores promedio de las concentraciones de (a) Fenci, (b) Fepir, (C) Ferr Y
porcentajes de los (d) grados de piritizacion (DOP) para los nucleos sedimentarios de los
sedimentos profundos del GoM vy las 27 estaciones pertenecientes a la Plataforma Continental
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de Yucatan en funcion de la profundidad del agua. Los circulos rojos que rodean a algunos
simbolos sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019), mientras
que la linea azul continua en (d) representa el valor de la linea base (LB) para el Golfo de
México. El significado de los simbolos es el mismo que en de la Figura 2.1.

Figura 3.4. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Fenci, asi como (c) promedio y (d) superficiales de Fe asociado a pirita (Fepir). Los
promedios fueron calculados con base en todas las muestras de cada nucleo, mientras que
para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma
Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de
muestreo.

Figura 3.5. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Fenci), (b)
fraccion pirita (Fepir) y () fraccion reactiva (Fereac). Los circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 3.6. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Mn en las fracciones
operacionalmente definidas como pirita (Mnpir) y HCI (Mnnci) obtenidas en este estudio. Se
incluye la tasa de sedimentacién (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua
roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).

Figura 3.7. Valores promedio de los 40 nlcleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcion de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Mnuci), (b) fraccidn pirita (Mnpir), (C) fraccion reactiva (Mnreac) y (d)
grados de piritizacion de Mn (DTMP-Mn). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019), mientras que los
verdes corresponden a los determinados en este estudio. La linea azul continua en (b) y (d)
representa el valor de su respectiva linea base (LB) para el Golfo de México. El significado
de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.

Figura 3.8. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Mnuci, asi como (¢) promedio y (d) superficiales de Fe asociado a pirita (Mnpir). L0os
promedios fueron calculados con base en todo el nicleo, mientras que para los valores
superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la interfase agua-
sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma Continental de Yucatan.
Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 3.9. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Mnci), (b)
fraccion pirita (Mnpir) y (c) fraccion reactiva (Mner). Los circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 3.10. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Cu en las fracciones
operacionalmente definidas como pirita (Cupir) y HCI (Cunci) obtenidas en este estudio. Se
incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua
roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).

Figura 3.11. Valores promedio de los 40 ndcleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcion de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Cunci), (b) fraccion pirita (Cupir), (c) fraccion reactiva (Cureac) y (d)
grados de piritizacion del Cu (DTMP-Cu). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019. La linea azul
continua en (d) representa el valor de su respectiva linea base (LB) para el Golfo de México
El significado de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.
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Figura 3.12. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Cunci, asi como (c) promedio y (d) superficiales de Cu asociado a pirita (Cupir). L0os
promedios fueron calculados con base en las concentraciones de todo el ndcleo, mientras que
para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma
Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de
muestreo.

Figura 3.13. Distribucion espacial de los flujos de masa para (a) fraccion HCI (Cunci), (b)
fraccion pirita (Cupir) y (c) fraccion reactiva (Cureac). L0S circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 3.14. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Ni en las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Ninci) y pirita (Nipir) obtenidas en este estudio. Se
incluye la tasa de sedimentacién (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua
roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).

Figura 3.15. Valores promedio de los 40 nucleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcion de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Ninci), (b) fraccion pirita (Nipir), (c) fraccion reactiva (Nireac) Y (d)
grados de piritizacion del Ni (DTMP-Ni). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andémalas establecidas por Garcia-Orozco (2019). La linea azul
continua en (d) representa el valor de sus respectivas lineas base (LB) para el Golfo de
Meéxico. El significado de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.

Figura 3.16. Distribucidn espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Ninci, asi como (c) promedio y (d) superficiales de Ni asociado a pirita (Nipir). L0os
promedios fueron calculados con base en la totalidad de muestras de cada nucleo, mientras
que para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma
Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de
muestreo.

Figura 3.17. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Ninci), (b)
fraccion pirita (Nipir) y (c) fraccidn reactiva (Nireac). L0s circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 3.18. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de V en las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Vruci) y pirita (Vpir) obtenidas en este estudio. Se
incluye la tasa de sedimentacién (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua
roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).

Figura 3.19. Valores promedio de los 40 nicleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcion de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Vhci), (b) fraccion pirita (Vpir), (c) fraccion reactiva (Vreac) Y (d)
grados de piritizacion de V (DTMP-V). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andémalas establecidas por Garcia-Orozco (2019), mientras que la linea
azul continua en (d) representa el valor de la linea base (LB) para el Golfo de México. El
significado de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.

Figura 3.20. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Ve, asi como (c) promedio y (d) superficiales de V asociado a pirita (Vpir). L0S
promedios fueron calculados con base en la totalidad de las muestras de cada ndcleo, mientras
que para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
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interfase agua-sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma
Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de
muestreo.

Figura 3.21. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Vhci), (b)
fraccion pirita (Vpir) y (c) fraccion reactiva (Vreac). LOS circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 4.1. Diagrama de cajas y bigotes que expresa la mediana (linea en medio de la caja),
primer tercer cuartil (extremos inferior y superior de la caja, respectivamente) y el valor
minimo y méaximo (bigote inferior y superior, respectivamente) para los metales: (a) Fe, (b)
Mn, (c) Cu y (d) Ni de los sedimentos profundos, anomalias y SSYP del GoM (cajas
amarillas) en relacion a otros valores reportados para esta region (cajas verdes) y para otras
zonas geograficas fuera del GoM (cajas azules). Datos de Offatts Bayou, Texas (OfB-GoM;
Coopery Morse, 1996), puertos de Ensenada y El Sauzal (EH-PO y SH-PO, respectivamente;
Diaz de Alba et al., 2016), Puerto de Santa Rosalia, Baja California Sur (SR1-GoC y SR2-
GoC, respectivamente; Huerta-Diaz et al., 2014), Atchafalaya Bay-Mississippi Delta, Baffin
Bay, Atchafalaya-organic rich, Green Canyon, Orca Basin y Plataforma y Pendiente
Continental del Golfo de México (ABMD-GoM, BB-GoM, ORAB-GoM, GC-GoM, OrB-
GoM y PyP-GoM, respectivamente; Huerta-Diaz y Morse, 1992), Cuenca Cariaco (CB-CS;
Lyons et al., 2003), costa del Pacifico de Baja California (PAC; Nava-Lopez y Huerta-Diaz,
2001), Guerrero Negro (GN; Huerta-Diaz et al, 2011), Cuenca Guaymas (CG; Otero et al.,
2003), Bahia San Simén, Espafia (BSS-E1 y BSS-E2; Alvarez-Iglesia y Rubio, 2008 y 2009,
respectivamente), Lago Clearwater, Canada (LC; Huerta-Diaz, et al., 1998), Isla Cardoso,
Brasil (CI-B; Otero et al., 2014). Para la descripcion de los diferentes ambientes
sedimentarios, ver Tabla 3.3. Los valores de cada ambiente fueron arreglados en orden
creciente de acuerdo a sus concentraciones promedio (simbolos blancos). Es importante
mencionar que para el caso del V no se han reportado valores para la fraccion pirita.

Figura 5.1. (@) Concentraciones promedio (+1 desviacion estandar) de Cu, Fe, Mn, Niy V
para cada nucleo correspondientes a los metales Cu, Fe, Mn, Ni y V en la fraccion HCI
(Menci) vs. sus respectivas concentraciones promedio en la fraccion pirita (Mepir) para los
sedimentos profundos del Golfo de México, y (b) concentraciones promedio globales (todas
las muestras consideradas) para los mismos metales traza. Se muestra el resultado de los
analisis de regresion lineal con el nivel de confianza del 95% (lineas azules continuas y
discontinuas, respectivamente) para (a) y (b), asi como sus coeficientes de correlacion (r),
significancias estadisticas (p), y numero de muestras consideradas (n). Notese la escala
logaritmica en ambos ejes.

Figura 5.2. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de Mn (DTMP-Mn) para
(a) valores promedio de los nucleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)
y promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP);
(b) todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacién (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones andmalas.
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Figura 5.3. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de Cu (DTMP-Cu) para
(a) valores promedio de los nucleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)
y promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP);
(b) todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estadn representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacion (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones anomalas.

Figura 5.4. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de Ni (DTMP-Ni) para
(a) valores promedio de los nucleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)
y promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP);
(b) todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacion (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones anomalas.

Figura 5.5. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de V (DTMP-V) para (a)
valores promedio de los ndcleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM) y
promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP); (b)
todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacion (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones andmalas.

Figura 5.6. Diagrama de cajas y bigotes que expresa la mediana (linea en medio de la caja),
primer y tercer cuartil (extremos inferior y superior de la caja, respectivamente) y el valor
minimo y méaximo (bigote inferior y superior, respectivamente) para los valores de DOP y
DTMP de los metales Mn, Cu, Ni y V de los sedimentos profundos (Sedimentos prof.),
estaciones andmalas (Anomalias) y Plataforma Continental de Yucatan (SSYP) del Golfo de
México (cajas amarillas) en relacion a otros valores reportados para esta region (cajas verdes)
y para otras zonas geograficas fuera del GoM (cajas azules). Datos de Offatts Bayou, Texas
(OfB-GoM; Cooper y Morse, 1996), puertos de Ensenada y El Sauzal (EH-PO y SH-PO,
respectivamente; Diaz de Alba et al., 2016), Puerto de Santa Rosalia (SR1-GoC y SR2-GoC,
respectivamente; Huerta-Diaz et al., 2014), Delta del Atchafalaya-Mississippi, Baffin,
Atchafalaya-organic rich, Green Canyon, Orca Basin y plataforma continental del Golfo de
México (ABMD-GoM, BB-GoM, ORAB-GoM, GC-GoM, OrB-GoM y PyP-GoM,
respectivamente; Huerta-Diaz y Morse, 1992), Cuenca Cariaco (CB-CS; Lyons et al., 2003),
costa del Pacifico de Baja California (PAC; Nava-Lopez y Huerta-Diaz, 2001), Guerrero
Negro (GN; Huerta-Diaz y Morse, 2011), Bahia San Simén, Espafia (BSS-E1; Alvarez-
Iglesia'y Rubio, 2008), Bahia San Simén, Espafia (BSS-E2; Alvarez-lglesia y Rubio, 2008),

XV



XVi

Lago Clearwater, Texas (LC; Huerta-Diaz et al., 1998), Isla Cardoso, Brasil (CI-B?;Hurtgen
et al., 1999), Lago Haringvliet, Holanda (L-HA; Canavan et al., 2007), Fiordo en Western,
Norway (Ens; Muller, 2002).

Figura 5.7. Valores de DOP en funcion de la profundidad del sedimento obtenidos en este
estudio (simbolos redondos color verde), asi como los reportados por Garcia-Orozco (2019)
(simbolos cuadrados color cian) para los 40 nacleos sedimentarios recolectados durante los
cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Se incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la
profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua roja) unicamente para los nucleos
reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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CAPITULO |
INTRODUCCION

En la zona fotica habita el fitoplancton, el cual sintetiza materia organica (MO) por
medio del proceso de fotosintesis que es mediado por la energia solar (Gonzélez et al., 2008).
La MO generada por el fitoplancton produce grandes cantidades de particulas organicas que,
después de su muerte, se hunden hasta finalmente ser depositadas en el fondo marino.
Durante su hundimiento a través de la columna de agua, una fraccién de estas particulas se
degradan gradualmente utilizando al oxigeno disuelto en el agua de mar como agente
oxidante, mientras que otras se depositan eventualmente en los sedimentos marinos

(Jergensen y Kasten, 2006).

En los sedimentos profundos y zonas pelégicas el bajo porcentaje (1-3%) de particulas
que se depositan, se encuentran extensamente mineralizadas debido a la elevada profundidad
del agua, a la baja tasa de sedimentacion y al bajo aporte de MO (Jahnke, 1996). Como
resultado de la combinacién de estos factores, el oxigeno puede alcanzar a penetrar en los
sedimentos desde centimetros hasta metros (D’Hondt et al., 2015), dando como resultado que
los diversos procesos biogeoquimicos (desnitrificacion, reduccion de Mn y Fe, reduccion de
sulfato) ocurran a grandes profundidades en el sedimento o que sencillamente no se presenten
(Jergensen y Kasten, 2006). En contraste, en sedimentos depositados a profundidades
relativamente someras (e.g., los localizados sobre las plataformas continentales) se puede
Ilegar a depositar un elevado porcentaje de particulas organicas (20-50%, Jergensen, 1983).
De hecho, en estas regiones los sedimentos se caracterizan por tener altos aportes de MO
labil y elevadas tasas de depositacion. Ambos factores contribuyen al consumo elevado de
oxigeno disuelto ocasionado por la oxidacion de la materia orgéanica, la cual es mediada por
bacterias y otros microorganismos. La oxidacion de la MO impide que el oxigeno molecular
(O2) llegue a niveles méas profundos del sedimento, dando como resultado que el grosor de la
capa superficial oxica en los sedimentos costeros llegue a ser de milimetros a centimetros
(Berner, 1985; Jgrgensen y Kasten, 2006).

La cantidad y calidad de la MO determinara la presencia de una zona aerobica disuelto
en el agua intersticial y otra anaerébica, dando lugar a una serie de procesos biogeoquimicos

denominados diagenesis de la materia organica (Berner, 1985). Estos procesos involucran la

1



oxidacion de la MO que fue depositada en los sedimentos marinos (Jergensen y Kasten,
2006). El orden en que se llevan a cabo esta definido por la energia libre de Gibbs de cada
uno de los procesos, en donde el primer agente (oxidante y/o reductor) es el oxigeno

molecular (Figura 1.1; Jergensen y Kasten, 2006).

Materia organica (MO)

ﬂ ﬂ Agua

4 -
-

-~ Anéxica

Respiracion aerdbica
(-518.4 kJ mol!)
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(-507.6 kJ mol!)

-

Reduccién de Mn
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Reduccion de Fe
(-280.6 kJ mol!)
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Figura 1.1. Oxidacion de la materia organica en sedimentos marinos costeros, por medio de
una serie de procesos biogeoquimicos cuyo orden de reaccion esta definido por la energia
libre de cada uno de estos procesos (Berner 1970, 1985; Stumm y Morgan, 1981).

Termodindmicamente, el oxigeno molecular (O2) es el aceptor de electrones mas
favorable (Jergensen y Kasten, 2006); sin embargo, su abastecimiento de la columna de agua
hacia el sedimento puede llegar a ser limitante, de hecho, una vez que el oxigeno molecular
en los sedimentos se agota, la descomposicion de la MO continua mediante procesos
anoxicos. Estos procesos son: reduccién de nitrato (NO3z"), reduccidn de 6xidos de manganeso
(Mn'Y), reduccion de 6xidos de hierro (Fe"") y reduccion de sulfato (SO+%*) (Figura 1.1;



Canfield, 1993; Jargensen y Kasten, 2006). Para el caso de la desnitrificacion, las tasas de
reduccion de NOs en sedimentos profundos son de aproximadamente 1 uM m2d* (Bender
y Heggie, 1984), mientras que en sedimentos costeros estas tasas pueden llegar a 10 mM m-
2d (Seitzinger, 1988). Una vez que el NOs”se agota, la MO se continlia oxidando utilizando
a los oxihidroxidos de Mn, posteriormente a los oxihidroxidos de Fe y finalmente la
reduccion de sulfato (SO42; Froelich et al., 1979; Bender y Heggie, 1984). Es importante
destacar que, en general, la reduccién de Fe en sedimentos costeros es de dos a tres veces
menos importante que la reduccién de Mn, y que tanto la reduccion de Fe como la de Mn
representan alrededor del 40% de la oxidacion de carbono (Bender y Heggie, 1984; Heggie
et al., 1987; Bender et al., 1989; Canfield, 1993). Por otro lado, la reduccién de sulfato, es el
proceso mas importante en los sedimentos marinos costeros debido a sus altas
concentraciones en el agua de mar (29 mM; Jorgensen y Kasten, 2006). Este compuesto
puede llegar a oxidar la misma cantidad de MO que el O, durante un periodo extenso (cientos
hasta miles de afios; Canfield, 1993). En cuanto a su comportamiento en sedimentos
pelagicos, la reduccién de sulfato puede llegar a no presentarse debido a limitacion de MO
ya que, generalmente el O alcanza a penetrar de cm a m y oxida la poca MO que llega
(Froelich et al., 1979). Sin embargo, existen procesos que pueden aportar MO labil a los
sedimentos peléagicos, como seria el caso de microambientes y derrames de petréleo naturales

0 antropogeénicos (Berner, 1970; 1985).

Adicionalmente, la reduccidon de sulfato genera acido sulfhidrico (H.S) que, al
combinarse con Fe?* proveniente del proceso de reduccion del Fe, da lugar a la formacion de
monosulfuros de Fe (FeS). Los FeS pueden reaccionar con azufre elemental (S°) y dar lugar
a la formacion de pirita (Figura 1.2), el mineral autigénico mas importante en sedimentos
marinos anoxicos-sulfidicos (Berner, 1981). Sin embargo, la formacion de pirita autigénica
puede estar limitada por la cantidad y calidad de tres componentes sedimentarios: (1) sulfato
disuelto, (2) materia organica y (3) minerales de Fe reactivos (Berner, 1970). Generalmente
en los sedimentos profundos se considera que la formacién de pirita se encuentra limitada
principalmente por la reactividad de la MO, sin embargo, este mineral puede ser producido
en microambientes presentes en los sedimentos (Berner, 1970; 1985). De hecho, existen otros
factores que pueden aportar MO labil a los sedimentos pelagicos, por ejemplo las corrientes

de turbidez (Garcia-Orozco et al.,, 2020) y los derrames de petrleo naturales o
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antropogénicos (Huerta-Diaz y Morse, 1992). Finalmente, es importante mencionar que la
formacion de pirita se presenta principalmente en los sedimentos costeros, ya que la MO labil
es mucho mas abundante en relacion a la presente en los sedimentos profundos (Berner, 1970;
Tribovillard et al., 2006; Hoehler y Jargensen, 2013).

Bacterias

Bacterias

Bacterias

»

SO

Figura 1.2. Proceso para la formacion de pirita sedimentaria, en donde los principales
agentes son: materia organica labil, azufre (en forma de sulfato) y minerales de hierro
reactivos (Tomada de Berner, 1985).

La pirita constituye un sumidero importante de metales traza, principalmente en los
sedimentos marinos costeros (e.g., Huerta-Diaz y Morse, 1992; Nava-Lopez y Huerta-Diaz,
2001). La distribucion que poseen los elementos traza en las fracciones geoguimicas (como
se discutira en los siguientes capitulos) de sedimentos marinos es de suma importancia,
puesto que nos indicara si los metales continuaran secuestrados en los sedimentos o seran
reciclados a la columna a traves del ciclo redox sedimentario (Huerta-Diaz y Morse, 1992;
Nava-Lo6pez y Huerta-Diaz, 2001). El estudio de los metales traza asociados a la pirita puede
proporcionar informacién sobre su importancia en los ciclos biogeoquimicos globales y los
tiempos de residencia de los metales traza en el ambiente marino (Nava-Lopez y Huerta-

Diaz, 2001). Ademas, en los sedimentos costeros la pirita es un reservorio importante para



As, Hg y Mo, moderadamente importante para Co, Cu, Mn y Ni y, en general, poco
importante para Cr, Pb, Zny Cd (Huerta-Diaz y Morse, 1992). Se han realizado estudios en
diversos ambientes sedimentarios sobre el comportamiento del hierro piritico (Fepir) y
elementos traza asociados a este mineral (Mepir). Algunos ejemplos de estudios de Fepir y
Meyir son: plataforma continental de la costa oriental del Océano Pacifico (Ag, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn; Nava-Lopez y Huerta-Diaz, 2001; Nava-L6pez, 2002), cuenca
hidrotermal de Guaymas, México (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn y Mn; Otero et al.,
2003), puertos de Ensenada y El Sauzal, México (Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn; Diaz-de-
Alba et al., 2016), puerto minero de Santa Rosalia, México (Ni, Fe, Mn, Co, Pb, Zn, Cu, Cd,
Al; Huerta-Diaz et al., 2014).

Para el caso especifico del Golfo de Meéxico (GoM), se han reportado
concentraciones de metales traza asociadas a la pirita en la laguna costera de Baffin Bay,
Texas, el delta de Atchafalaya Bay-Mississippi y la zona de derrame natural de petréleo de
Green Canyon (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Mo, Mn, Pb y Hg; Huerta Diaz y Morse,
1992), la zona hipersalina de Cuenca Orca (Fe; Hurtgen et al., 1999), las zonas costeras del
GoMy la plataforma continental de Port Aransas (Fe; Morse y Cornwell, 1987). En contraste,
estudios de metales traza asociados a la pirita en sedimentos profundos (>950 m) en el GoM
son practicamente nulos, excepto por el trabajo sobre Fepir desarrollado por Garcia-Orozco
et al. (2020). La falta de estudios de metales traza asociados a la pirita, genera la pregunta de
qué tan importante puede ser la pirita como reservorio de los metales traza en sedimentos
pelagicos, particularmente para Cu, Mn, Ni, V, cuyas caracteristicas particulares se
explicaran mas adelante. Especificamente, el V es especialmente importante ya que no se han
reportado concentraciones asociadas a la pirita para ningun tipo de sedimentos (someros y/o
profundos). Ademas, el V generalmente este elemento se encuentra asociado principalmente
a la fraccion de MO y, en mucho menor grado, a la pirita (Algeo y Maynard, 2004).

El GoM, se caracteriza por ser una de las regiones productoras de petr6leo mas
grandes de petréleo en el mundo (1200 millones de barriles anuales desde 2003; Rodriguez,
1981; Ward, 2017). Este hidrocarburo esta constituido por diferentes compuestos quimicos
que se producen durante su formacion (Vazquez-Botello, 2005), y tiene asociados metales

traza (e.g., V, Ni, Fe, Al y Cu). De hecho, la concentracion de estos elementos esta



relacionada con el tipo de petroleo crudo y la region en donde se extrajo (Botello, 2005). Es
importante mencionar que V' y Ni son los elementos metalicos mas abundantes en el petroleo,
en donde pueden llegar a alcanzar concentraciones de 1000 partes por millén (Clark y Brown,
1977). La continua extraccion de petroleo, especialmente en las zonas profundas, conlleva el
riesgo de derrames, como fue el notable caso del accidente en la plataforma Deepwater
Horizon en 2010, en donde se estima que en total se derramaron ~3.19 millones de barriles
de petroleo (Ward, 2017). Conforme los depositos de petroleo de las zonas costeras se agoten,
la extraccion y explotacion de este hidrocarburo tendera a realizarse en las zonas mas
profundas del GoM, incrementando la posibilidad de eventos como los ocurridos con el
Deepwater Horizon. Ademas, es importante mencionar que los derrames petroleros provocan
graves alteraciones en  los ecosistemas marinos y costeros (Ward, 2017), razén por la cual
investigar los efectos inmediatos y a largo plazo de los contaminantes presentes en el petréleo
es de suma importancia. Por ejemplo, el derrame del Deepwater Horizon afectd al ambiente
marino aumentando en la mortandad de diversas especies (e.g., delfines, atunes, aves

marinas), cambiando la composicion quimica del agua de mar (Ward, 2017).

Si se considera que el reciclamiento de metales traza es una funcion de la “labilidad”
o “reactividad” de la fase mineral a la cual se encuentran asociados, entonces la
cuantificacion de las masas elementales asociadas a las fracciones mas “labiles” del
sedimento (e.g., pirita, oxihidréxidos metalicos) pueden servir para evaluar los efectos de la
acumulacion de hidrocarburos (petrdleo). Estudios realizados por Huerta-Diaz y Morse
(1992) establecieron que sedimentos con derrames naturales cronicos de petréleo (e.g., Green
Canyon) en el GoM podian ser facilmente distinguidos con base en los grados de asociacion
de los metales traza con la pirita. La idea detras de esta hipétesis, planteada por Huerta-Diaz
y Morse (1992), fue que los hidrocarburos representan materia organica labil que puede ser
aprovechada facilmente por las bacterias sulfato-reductoras, incrementandose en el proceso
las tasas de reduccion de sulfato y, como consecuencia, la formacion de cantidades
importantes de pirita y metales traza asociados. Los elementos gque se seleccionaron para este

trabajo poseen diferentes caracteristicas, entre las méas destacadas estan:

(a) Cobre: Considerado como un nutriente esencial para el plancton marino, fuertemente

asociado con la materia organica disuelta o adsorbido por los 6xidos de manganeso



(Smrzka et al., 2019), fases minerales que subsecuentemente podrian ser intermediarias
hacia la incorporacion del Cu a los sulfuros de hierro (Fu et al. 1991; Donat et al. 1994;
Morse y Luther 1999; Algeo y Maynard 2004). Adicionalmente, los altos niveles de Cu
en la materia organica lo vuelven un marcador importante para la remineralizacion del
carbono orgénico por medio de la desnitrificacion y la reduccion de sulfato (Widerlund
1996; Piper y Perkins 2004).

(b) Niquel: Es un micronutriente indispensable para el crecimiento del fitoplancton (Smrzka
et al., 2019) y es reciclado durante la remineralizacion de las particulas organicas que
viajan a través de la columna de agua (Calvert y Pedersen 1993; Dupont et al., 2010). Se
asocia de manera importante a los 6xidos de manganeso a través de su incorporacién
estructural, remplazando al Mn (Peacock y Sherman, 2007). Se encuentra enriquecido
en sedimentos andxicos en donde es incorporado a la pirita (Huerta-Diaz y Morse, 1992).
Generalmente este elemento no se puede utilizar como indicador redox, ya que no es
afectado por ese tipo de cambios (Smrzka et al., 2019). Su enriquecimiento puede
proporcionar informacion sobre la formacion de metano microbiano presente y pasado
en la columna de agua y en los sedimentos marinos (Smrzka et al., 2019).

(c) Vanadio: Este elemento es un nutriente esencial para el fitoplancton en la zona fética
(Smrzka et al., 2019), generalmente presenta una distribucion del tipo conservativo y
tiende a variar con la salinidad (principalmente). Se encuentra asociado a los
oxihidroxidos de Fe y Mn (Collier, 1984), aunque su presencia generalmente se
encuentra correlacionada con la MO disuelta, con la cual forma complejos estables en
solucién (Breit y Wanty, 1991). EI V, en conjunto con el Ni, se utiliza para clasificar y
distinguir hidrocarburos pesados y evaluar niveles de anoxia en lutitas negras (Lewan y
Maynard, 1982; Wegner y Baker, 1986; Barwise, 1990).

(d) Manganeso: Es de suma importancia en el proceso de la fotosintesis y en otras funciones
biologicas (e.g., obtencion de energia), a través de las cuales es incorporado al
fitoplancton (Raven, 1990). Pertenece a los elementos sensibles al ciclo redox, proceso
que genera movilizaciones geoquimicas activas y enriquecimientos en la redoxclina
sedimentaria (Santschi et al., 1987; Stone, 1987). Considerando que varios elementos

traza (e.g., Fe, Ni, Zn, Co) se incorporan a los oxihidroxidos de Mn, este metal afecta



directamente las concentraciones de otros elementos (e.g., Ni, Cu, Co, V, Cr;
Tribovillard et al., 2006; VVan Hulten et al., 2016).

Para el caso de este estudio en donde se estudiaran los sedimentos profundos (>950

m) del Golfo de México, se plantearon las siguientes hipétesis:

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

La pirita no sera un reservorio importante de metales traza reactivos.

Las concentraciones de metales asociados a las fracciones HCI y pirita se mantendran
relativamente constantes, independientemente de la profundidad del sedimento y la
profundidad del agua.

La distribucién espacial de metales traza en las fracciones HCI y pirita seran
influenciadas por sedimentos de la plataforma continental de Yucatan, turbiditas y
aportes terrigenos.

Las magnitudes de los grados de asociacion de los metales a la pirita estaran en
funcion de las concentraciones en la fraccion HCI.

Los grados de piritizacion de metales traza (DTMP) seran bajos (i.e., <10%), excepto
en las zonas influidas por turbiditas.

Los grados de piritizacion de metales traza (DTMP) aumentardn conforme se
incremente el grado de piritizacion (DOP).

Las anomalias de DOP observadas en sedimentos influenciados por turbiditas
también se veran reflejadas en los valores de DTMP.

Los flujos de masas de la fraccion reactiva seran significativamente superiores a los

correspondientes a los metales piriticos para todos los elementos analizados.

De esta manera, el objetivo principal de este trabajo sera estudiar el comportamiento

geoquimico de la pirita, su importancia como reservorio de metales traza (Cu, Mn, Niy V) y

los flujos de masas de estos metales en los sedimentos profundos (>950 m) del Golfo de

México. Como objetivos particulares, se plantean los siguientes:

1)

2)

Establecer la importancia de la pirita como reservorio de metales traza reactivos en
los sedimentos profundos.
Estudiar el comportamiento geoquimico de los metales traza en funcion de la

profundidad del sedimento y de la profundidad del agua.



3)

5)
6)

Establecer las lineas base de los metales traza asociados a las fracciones
operacionalmente definidas como HCl y pirita, asi como de los grados de piritizacion
de metales traza (DTMP).

Analizar el comportamiento de la distribucion espacial de metales traza asociados a
las fracciones HCl y pirita, asi como del DTMP.

Analizar el comportamiento de los DTMP’s en funcion de sus respectivos DOP’s.
Calcular los flujos de metales (HCI, pirita y reactivos) producidos por turbiditas y por

los procesos continuos de acumulacion de masas.



CAPITULO Il
DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

El Golfo de México (GoM; Figura 2.1), es una cuenca oceanica semicerrada que va
desde los 18° a 32° N y 81° a 98° O (Love et al., 2013), posee una gran diversidad de
ambientes costeros templados, subtropicales y tropicales a lo largo de sus ~6100 km de linea
de costa (Moody, 1967; Biggs, 1992). El GoM tiene una superficie aproximada de 1.5x10°
km?, de la cual el 32% (~ 0.48x10° km?) corresponde a plataforma continental, 41% (~
0.62x10° km?) a la pendiente continental (Darnell y Defenbaugh, 1990; Tunnell, 2009;
Darnell, 2015) y el 24% (~ 0.36x10° km?) tiene una profundidad >3000. La profundidad
promedio del GoM de 1615 m y un volumen total de agua de ~2.4x10® km® (Ward, 2017).
La zona profunda (abisal), localizada en la parte central de la cuenca, alcanza los 4,384 m
(Turner, 1999), mientras que las zonas someras (plataformas continentales carbonatadas)
presentan profundidades menores a 180 m y poseen anchuras de ~ 100 a 200 km (Love et al.,
2013).
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Figura 2.1. Localizacion de los 40 nucleos sedimentarios, recolectados en la zona profunda (>950 m) del Golfo de México, durante los
cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 A X7). Los circulos amarillos corresponden a las muestras superficiales de la Plataforma

Continental de Yucatan (SSYP; cortesia de la Dra. Flor Arceaga Cabrera, CINVESTAV Mérida).
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Las profundidades contrastantes del GoM, asi como las diferencias en las dinamicas
fisicas (e.g., energia del oleaje, viento, corrientes, etc.) entre las diferentes regiones que lo
conforman, ocasionan comportamientos y caracteristicas diferenciales entre las diferentes
masas de agua. En las zonas costeras alrededor del GoM los aportes continentales y los
procesos hidrograficos (e.g. evaporacion y precipitacion), originan produccién nueva de
nutrientes (Monreal et al., 2004). Por ejemplo, en la costa oriental de la Peninsula de Yucatan
se generan corrientes superficiales las cuales, sumadas a la friccion con el talud continental,
producen surgencias. Como resultado de las surgencias hay un ascenso de agua fria desde las
capas subsuperficiales hacia la capa eufética, rica en particulas suspendidas y nutrientes que
favorecen la productividad bioldgica en la costa oriental de la Peninsula de Yucatan (Zavala
et al., 2006). Por otra parte, las aguas de la region oceanica del GoM, se caracterizan por ser
oligotréficas y estratificadas, predominando la remineralizacion de la MO que generalmente
proviene de los productos de excrecion del zooplancton (Estrada et al., 2019). Dichas
excreciones estdn contenidas en las diferentes masas de agua (e.g., Agua Central del
Atlantico Tropical, Agua Subtropical del Atlantico Norte, Agua Intermedia Antértica)
presentes en el GoM y pueden ser distribuidos a lo largo del GoM por medio de giros
ciclénicos y anticiclonicos. Los giros anticiclonicos (movimiento en el sentido de las
manecillas del reloj) poseen un centro de alta presion, lo que genera un hundimiento de agua
calida y con bajo contenido de nutrientes. Por otro lado, los giros ciclénicos (movimiento en
sentido contrario a las manecillas del reloj) tienen un centro de baja presién que lleva agua

rica en nutrientes a la zona eufética (Exposito-Diaz et al., 2009).

El GoM posee sedimentos influenciados por derrames naturales de petréleo, pero
también de origen terrigeno y carbonatado. Para el caso de los hidrocarburos, las principales
areas de produccion de petrdleo son: la Bahia de Campeche (México), y las costas de
Lousiana y Texas (EUA). Estos derrames, considerados entre los mas elevados del mundo,
incluyen brea, asfalto, alquitran y salmuera entre otros, aportando cada afio aproximadamente
el 95% del petroleo que llega a las aguas profundas del GoM (Ward, 2017). Respecto a los
aportes terrigenos, generalmente provienen de descargas fluviales, que posteriormente se

distribuyen por procesos de gravedad a lo largo de la costa, pendiente continental y zonas
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profundas (Ward, 2017). Estas descargas corresponden principalmente al Rio Mississippi (en
el norte) y al sistema fluvial Grijalva-Usumacinta (en el sur), los cuales aportan material
disuelto y particulado, asi como metales traza asociados. Dichos aportes llegan a extenderse
desde el margen continental hasta la llanura abisal, en un area que equivale a ~300,000 km?
(Kumpf et al., 1999; Twichell, 2011). Otro sistema fluvial que aporté material sedimentario
es el rio Grande, en donde la cuenca de drenaje llegd a cubrir un area de ~472,000 km?, sin
embargo, sus aportes disminuyeron debido a la construccion de presas (Benke y Cushing,
2006). Finalmente, para el caso de los sedimentos carbonatados, provenientes principalmente
de la plataforma continental de Yucatdn-Campeche en la parte mexicana del GoM, estan
compuestos principalmente por fragmentos esqueléticos (moluscos, foraminiferos, corales,
entre otros) y granulos de carbonato (Balsam y Beeson, 2003). Estos fragmentos, que forman
la mayor parte del sedimento de fondo en la plataforma, son distribuidos por medio de
corrientes, mareas 0 procesos gravitatorios y en cantidades variables a todos los ambientes
del GoM (Ward, 2017).

De acuerdo a Balsam y Beeson (2003), el GoM esta dividido en cuatro areas de
acuerdo a la composicion del sedimento: (1) norte del GoM, con sedimento proveniente del
rio Mississippi (arcillas), (2) plataforma Yucatan-Campeche con sedimentos carbonatados,
(3) plataforma oeste de Florida con sedimento similar al del area (2) y, finalmente (4) la
cuenca profunda del golfo (llanura abisal Sigsbee) con una mezcla de sedimentos terrigenos
(principalmente arcillas autoctonas del rio Mississippi) y biogénicos (esqueletos de
foraminiferos, diatomeas, cocolitoforidos y radiolarios). Especificamente, la plataforma de
Yucatan se divide en dos sub-zonas, una que presenta arenas calcareas y la otra con
pendientes dominadas por lodos de carbonato (Balsam y Beeson, 2003). La plataforma de
Yucatan generalmente presenta ~ 75% de carbonato en los sedimentos, disminuyendo hasta
~60% hacia la llanura abisal Sigsbee, en donde se deposita Unicamente el 25% de los
carbonatos (Balsam y Beeson, 2003). 1995). Adicionalmente, a lo largo del Escarpe de
Campeche se presenta un aporte constante de sedimento, el cual si excede cierto limite
generard un transporte de masas hacia el océano profundo en forma de corrientes de turbidez
(Lindsay et al., 1975). De esta manera, existe una relacion entre el crecimiento lateral de las
plataformas y el aporte de sedimentos, ya que estos ultimos en algin momento seran

depositados en las zonas pelagicas del GoM (Neumann, 1974). El aporte de sedimentos a la

13



Ilanura abisal Sigsbee se produce de diversas maneras, por ejemplo, una pequefia parte del
sedimento terrigeno y biogénico se desplaza a traves de la columna de agua por efectos
gravitatorios pasivos y/o corrientes de turbidez (Ward, 2017). Las turbiditas del GoM son
generalmente sedimentos carbonatados no consolidados a ligeramente consolidados que
perturban la zona en la que son depositados (Ostermeier, 1995). Davies (1968), Lindsay et
al., (1975) y Ostermeier (1995) han reportado la existencia de este tipo de corrientes que
provienen de la Plataforma Continental de Yucatan y llegan hasta la planicie abisal del GoM,

pudiendo ser detectadas hasta ~563 km de distancia de su lugar de origen.
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METODOLOGIA

Limpieza del material

Todo el material utilizado durante el anlisis y procesamiento de las muestras se lavo
cuidadosamente para evitar contaminacion producida por metales traza. Durante el
procesamiento y andlisis de muestras siempre se utilizd material de plastico, el cual fue
lavado con jabon Micro® al 2%, enjuagandolo una vez con agua de la llave y una vez mas
con agua desionizada. Posteriormente, el material fue sumergido en una solucion de HCI al
10% durante 72 h, después de las cuales el excedente de acido en el material se elimin6 por
medio de dos enjuagues con agua desionizada grado Milli-Q. Finalmente, el material se seco

en una estufa de conveccion a 50 °C.

Recoleccion y pre-tratamiento de nucleos sedimentarios

Este trabajo incluye nucleos sedimentarios recolectados en la parte profunda del
Golfo de México (> 950 m de profundidad del agua; Tabla 2.1, Figura 2.1) y muestras
superficiales recolectadas en la plataforma continental de la Peninsula de Yucatan (<230 m;
Tabla 2.2, Figura 2.1). Los nucleos profundos se recolectaron a bordo del B/O Oceanogréafico
Justo Sierra durante los cruceros oceanograficos XI1XIMI-1 a XIXIMI-7 (noviembre 2010 a
agosto 2017; Figura 2.1, Tabla 2.1). En total se recolectaron 40 nucleos sedimentarios
utilizando multinucleadores y muestreadores de caja con longitudes de los nucleos que
abarcaron 13 a 35 cm y profundidades de la columna de agua entre 966 y 3801 m (Tabla 2.1).
Una vez recolectados, los nucleos fueron seccionados en intervalos de 1 6 2 cm utilizando
una espatula de plastico. Cada seccion fue guardada en una bolsa de plastico Ziploc® y
congelada a -4 °C hasta su analisis posterior en el laboratorio. Las 27 muestras superficiales
correspondientes a la plataforma continental de Yucatan (Tabla 2.2) fueron proporcionadas
secas y molidas por la Dra. Flor Arcega Cabrera del Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (Unidad Mérida). Estas muestras fueron
recolectadas durante las campafas oceanograficas GOMEX-04 y GOMEX-05 (noviembre
2015 y septiembre 2016, respectivamente) a bordo del B/O Riviera Maya. Para la obtencion
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de estas muestras, se utilizo un nucleador de caja o una draga Smith-MclIntyre®, dependiendo
de las caracteristicas del sedimento.

Tabla 2.1. Localizacion geogréafica, fecha de recoleccion, profundidad del agua y longitud
de los ndcleos sedimentarios del Golfo de México, los cuales fueron recolectados con
muestreador tipo caja (BC) o con multinucleador (MC) durante los cruceros XIXIMI-1 a
XIXIMI-7 (X1 a X7).

Fecha de Profundidad  Longitud del

Nucleo Tipo Longitud Latitud recoleccion del agua nudcleo
(d/m/a) (m) (cm)
X1-3 BC  -95.028 23.021 16/11/10 3535 28
X1-31 BC -90.000 24.006 13/11/10 3727 21
X1-33 BC -91.015 23.0183 17/11/10 3801 27
X1-36 BC -92.927 21.0165 20/11/10 2873 25
X1-40 BC -95.010 20.0217 21/11/10 2831 34
X1-43 BC  -93.033 21.9718 18/11/10 3546 28
X2-2 MC -96.719 23.0185 03/07/11 1765 24
X2-10 MC -93.749 24.0062 09/07/11 3753 21
X2-24  MC -87.033 24.9532 06/07/11 3416 21
X3-7 MC  -94.004 21.9969 07/03/13 3559 21
X3-38 MC  -95.086 21.0125 09/03/13 3087 25
X3-43 MC -93.491 21.8715 08/03/13 2960 17
X3-44 MC -92.985 22.997 04/03/13 3741 19
X3-46 MC  -96.018 20.0293 10/03/13 1739 26
X3-47 MC -92.017 22.4889 03/03/13 3551 21
X4-1 BC -95.539 25.0089 28/08/15 2429 17
X4-7 BC -90.014 24.9604 31/08/15 3534 16
X4-14 BC -92.316 24.0044 05/09/15 3734 15
X4-31 BC -96.527 21.5076 07/09/15 1549 39
X4-34 MC -93.502 21.484 12/09/15 3146 28
X4-40 MC -95.997 20.484 13/09/15 1930 28
X4-45 MC -95.608 19.987 16/09/15 2159 29
X4-47  MC -94.017 20.000 15/09/15 1342 27
X5-1 BC -95.541 25.741 15/06/16 1355 25
X5-3 BC -94.013 25.050 15/06/16 3685 25
X5-5 BC -92.01 25.124 17/06/16 3513 23
X5-8 BC -89.053 25.124 18/06/16 3477 17
X5-11 BC  -95.945 24.058 14/06/16 2298 20
X5-15 BC -91.024 23.977 20/06/16 3708 17
X5-18 BC -86.727 23.977 19/06/16 1242 15
X5-22 BC -94.557 22.988 22/06/16 3717 25
X5-28 BC -95.06 21.984 24/06/16 3721 25
X5-44 MC  -92517 20.536 11/06/16 2353 25
X6-12 MC -95.123 24.06 28/08/17 3508 40
X6-26 MC -97.127 22.025 18/08/17 966 30
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Tabla 2.1. Continuacion.

Fechade  Profundidad Longitud del

Nucleo Tipo Longitud Latitud recoleccion del agua nuacleo
(d/m/a) (m) (cm)
X6-27 MC -96.006  22.000 31/08/17 2722 35
X6-33 MC -94.509  21.484 30/08/17 3431 30
X6-48 MC -93.023 20.021 27/08/17 1201 40
X7-29 MC -94.011  22.992 08/06/19 3564 19.5
X7-38 MC -94.498  21.008 08/06/19 2822 19.5

Tabla 2.2. Localizacion geografica, fecha de recoleccion y profundidad del agua de las
muestras superficiales de sedimentos recolectadas en la plataforma continental de Yucatan
durante los cruceros GOMEX-4 y GOMEX-5 (G4 y G5, respectivamente).

Fecha de Profundidad del
Muestra Longitud Latitud recoleccion agua
(d/m/a) (m)
G4-B6 -90.84 21.02 12/11/15 19.6
G4-C12 -91.39 21.48 17/11/15 43.2
G4-C15 -92.41 21.90 17/11/15 224
G4-E23 -90.73 22.12 18/11/15 48.5
G4-G31 -89.55 21.49 09/11/15 15.6
G4-G33 -89.78 22.39 18/11/15 50.5
G4-H38 -89.40 22.42 19/11/15 58.1
G4-J46 -88.72 21.72 06/11/15 18
G4-J48 -88.63 22.62 09/11/15 54.7
G4-L60 -87.51 23.72 08/11/15 230
G4-N70 -87.00 22.63 05/11/15 165
G4-071 -86.08 21.81 04/11/15 14
G4-P81 -86.49 22.02 03/11/15 195
G4-Q82 -86.73 21.30 02/11/15 19
G5-A2 -91.57 20.80 25/08/16 38
G5-B8 -91.93 21.19 07/09/16 52
G5-B9 -92.40 21.27 07/09/16 61.6
G5-D16 -90.33 21.30 26/08/16 21
G5-D20 -91.86 22.33 06/09/16 130
G5-F30 -90.51 22.74 06/09/16 130
G5-H40 -89.50 23.28 05/09/16 182
G5-J50 -88.53 23.84 04/09/16 210
G5-K54 -87.99 23.70 03/09/16 83
G5-L58 -87.81 22.63 03/09/16 51
G5-M63 -87.33 22.73 03/09/16 57
G5-N66 -87.46 21.70 28/08/16 20.9
G5-071 -87.09 21.78 28/08/16 22
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Procesamiento de muestras

Una vez descongeladas, cada muestra de sedimentos profundos, fue colocada en un
recipiente de plastico pre-pesado, pesadas y colocadas en un horno de conveccién a 50 °C durante
42 - 72 h hasta alcanzar sequedad en el sedimento. Posteriormente, se calculd el porcentaje de
humedad con la diferencia entre el peso himedo y seco y, con este porcentaje, se determind el
peso seco equivalente a la muestra himeda. En contraste, las muestras superficiales recolectadas
en la plataforma continental de Yucatan fueron proporcionadas secas, razon por la cual no

recibieron el tratamiento previamente descrito para las muestras profundas.

Extraccién secuencial quimica de las fracciones HCl y pirita

Se realizd una extraccidn quimica secuencial en las muestras de sedimentos para separar
los metales traza (Mn, Cu, Ni, V) asociados a las fracciones operacionalmente definidas como HCI
(Menc) y pirita (Mepir), utilizando el método desarrollado por Huerta-Diaz y Morse (1990). Este
método involucra la digestion de la muestra himeda (Unicamente para las muestras profundas del
GoM) con un peso seco equivalente a 2.5 g con 20 mL de HCI 1 N, bajo agitacion constante
durante 16 h y a temperatura ambiente. Posteriormente, el digerido se centrifuga a 10,000 rpm y
se guarda el sobrenadante, que representa la fraccion HCl (Menci). Esta fraccion incluye
oxihidréxidos amorfos y cristalinos de Fe y Mn, carbonatos, sulfuro volatil en &cido (AVS) y
metales traza asociados. La siguiente fraccion, llamada de aluminosilicatos y que representa a las
arcillas y metales traza asociados, se obtiene mediante dos digestiones consecutivas del residuo
anterior con 30 mL de HF 10 M, con agitacién constante durante 1 y 16 h, respectivamente. Al
terminar las 16 h se agregan 5 g de HsBO3 y nuevamente se pone en agitacion constante durante 6
h a temperatura ambiente. El sobrenadante de esta fraccion es desechado, dado que desde el punto
de vista de diagenésis temprana los metales traza asociados a los aluminosilicatos no son
considerados como reactivos. La ultima fraccion se obtiene mediante la digestion del residuo
anterior con 10 mL de HNOs concentrado con agitacion constante durante 1 h. Una vez que el
digerido es centrifugado, el sobrenadante representa la fraccion pirita (Mepir). ES conveniente
mencionar que los digeridos se enjuagaban dos veces con agua destilada antes de agregar el
siguiente acido, centrifugando la muestra después de cada enjuague. Para el caso particular de la
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digestion con HF, los enjuagues se realizaron con agua a punto de ebullicion. La suma de las
concentraciones de metales traza (Me) de las fracciones HCl y pirita (Mewci + Mepir) correspondera

a la fraccion operacionalmente definida como reactiva (o labil; Mereac) del sedimento.

Las concentraciones de Fe, Mn, Cu y Ni en las fracciones HCI y pirita para las muestras
recolectadas en los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-4 fueron determinadas con un
espectrofotometro de absorcion atomica (EAA) de flama marca Varian modelo 240 AA. Para el
caso del V, se utiliz6 un EAA con horno de grafito marca Agilent modelo 280Z AA. Para las
muestras recolectadas en los cruceros XIXIMI-5a XIXIMI 7 y las de la Plataforma de Yucatén,
se utilizé un EAA dual (flama y horno de grafito) marca Agilent modelo 200 AA equipado con
un horno de grafito modelo GTA 120. Es importante mencionar que no se utilizaron materiales
certificados de referencia (CRM) para calcular la precision y exactitud de las mediciones, dado
que no existen CRMs para las fracciones operacionalmente definidas (HCl y pirita). Para el caso
especifico del Fe, los valores correspondientes a los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-5 (33
nucleos) fueron previamente reportados por Garcia-Orozco et al. (2020), mientras que los
correspondientes a los cruceros XIXMI-6 a XIXIMI-7 (7 nacleos) fueron analizados en este
trabajo.

Los limites de deteccion (LD) para cada uno de los elementos se calcularon como tres
veces la desviacion estdndar de los blancos de procedimiento. Los LD’s de la fraccion HCI
obtenidos para los cruceros XIXIMI y GOMEX (Tabla 2.3) estuvieron en el intervalo (en nmol
g1 0.91a5.7 (Cu), 2.6 a83 (Mn), 4.2 a 13 (Ni), 2.7 a 13 (Fe) y 0.16 a 8.4 (V), respectivamente.
Para el caso de a la fraccion pirita, sus LD’s estuvieron en el intervalo 1.0 a 4.9 (Cu), 2.8 a 83

(Mn), 1.1 a15 (Ni), 3.0a 11 (Fe) y 0.14 a 5.1 (V), respectivamente.
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Tabla 2.3. Limites de deteccion obtenidos durante el analisis de las fracciones operacionalmente definidas como HCl y pirita para los
cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7, asi como para las muestras de la plataforma continental de Yucatan.

Crucero Cu Cu Mn Mn Ni Ni \ \ Fe Fe
(nmolg?)  (ngmL?Y)  (nmol g?) (ng mL7Y) (nmol g}) (ng mL?) (nmol g%) (ngmLY)  (hmolg?)  (ngmL?Y)
Fraccion HCI
XIXIMI-1 2.3 18 3.5 24 13 99 0.23 1.4 13 95
XIXIMI-2 3.3 27 2.8 19 5.0 37 0.16 --- 4.0 28
XIXIMI-3 3.8 31 3.9 27 13 75 0.78 49 3.0 21
XIXIMI-4 0.91 6.5 6.1 38 4.2 27 0.18 1.0 2.7 17
XIXIMI-5 5.7 39 8.6 50 6.2 37 4.6 15 4.7 28
XIXIMI-6 19 14 6.0 36 6.4 42 8.4 82 9.2 57
XIXIMI-7 2.0 16 83 560 6.0 44 3.3 21 10 69
SSYP 2.0 16 2.6 18 5.9 43 5.1 33 9.2 73
Fraccion pirita
XIXIMI-1 4.9 39 3.9 27 11 83 0.18 1.1 8.1 58
XIXIMI-2 3.3 27 2.8 19 5.0 37 0.16 --- 4.0 28
XIXIMI-3 3.8 31 3.9 27 10 75 0.78 4.9 3.0 21
XIXIMI-4 1.0 8.7 7.5 55 1.1 8.9 0.14 1.1 5.2 39
XIXIMI-5 2.8 23 5.8 35 15 120 2.0 17 12 90
XIXIMI-6 2.0 15 3.3 24 9.5 72 4.2 23 11 80
XIXIMI-7 2.0 16 83 506 6.0 44 2.0 12 9.9 69
SSYP 15 12 3.1 21 8.2 60 5.1 33 8.3 66
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Una vez determinadas las concentraciones de Fe en las fracciones Fenci y Fepir, Se
calcul6 el grado de piritizacion (DOP, por sus siglas en inglés). EI DOP representa el
porcentaje de Fe que se encuentra en forma de pirita en relacion al Fe reactivo y se obtuvo
utilizando la ecuacion introducida por Berner (1970):

DOP(%) = —Lerrl 5 100, )

[Fepir]+[Fenci]

en donde la suma [Fepir] + [Fenci] representa al hierro operacionalmente definido como
reactivo (Fereac). De manera similar al DOP, para determinar el porcentaje de asociacion de
un metal traza al mineral pirita con respecto al metal reactivo (Mereac), Huerta-Diaz y Morse
(1990) desarrollaron el término denominado grado de piritizacion de metal traza (DTMP, por
sus siglas en inglés), el cual se calcula de la siguiente manera:

[Mepir]
[Mepir]+[Menci]

DTMP(%) = x 100, )

en donde la suma [Mepir] + [Menci] representa a la fraccion reactiva o 1abil (Mereac) que puede
llegar a formar pirita en relacion al Fe reactivo, la cual incluye a los metales traza que
potencialmente pueden ser disueltos, estar disponibles para formar nuevos minerales, o

asociarse con otros minerales (Berner 1970).

Los célculos de transporte de masas de metales por turbiditas se realizaron con base

en las siguientes ecuaciones desarrolladas por Garcia-Orozco et al. (2020):

Volumenyigi=v=w (|2 P +P,)|) + (2, +Py)) 3)

Mey; (en Tgy=w (|22 (P1+Py) |+ (Pr+P3)|) 5*S*PM*(EP™"-Me) 4)
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Figura 2.2. Prisma base para el calculo de transporte de masas de metales por turbiditas.

Tabla 2.4. Descripcion de cada una de las variables utilizadas para el calculo de transporte
de masas de metales por turbiditas.

Variables Significado Unidades Valor
Me Valor de fondo Mepir, Merci 0 S umol gt -
Mepir Mepir valor de fondo umol gt 1.5
MeHci Menci valor de fondo umol gt 73
Mes S,ir valor de fondo umol gt 3.0

P1 Perfil 1 Prof. (X3-47) m 0.2
P2 Perfil 2 Prof. (X3-44) m 0.08
P3 Perfil 3 Prof. (X2-10) m 0.03
promg Concentracion media de Mepir, umol gt -
proming Mekci 0 S umol gt 3.08
Mepir Concentracion promedio de Mepir en el prisma 1 umol gt 6.16
promig . Concentracion promedio de Spir en el prisma 1
Prom2\Megyr  Concentracion promedio de Fepir en el prisma 2 umol gt 2.06
prom2g, . Concentracion promedio de Spir en el prisma 2 umol gt 4.12
prominiencr  Concentracion promedio de Menci en el prisma 1 umol gt 0.111
ProM2Menc)  Concentracion promedio de Menc en el prisma 2 umol gt 0.163
D1 Distancia de la estacion X3-47 a X3-44 m 120000
D. Distancia de la estacion X3-44 a X2-10 m 144000
PMee Peso molecular Fe g mol*? 55.84
PMwmn Peso molecular Mn g mol? 54.93
PMcu Peso molecular Cu g mol*? 63.54
PMni Peso molecular Ni g mol? 58.69
PMv Peso molecular V g mol*? 50.94
PMs Peso molecular S g mol? 32.06
S Fraccion de fase sélida (Promedio) Adimensional  0.58
W2sk Ancho de turbidita segun Kraal et al. (2019) m 25000
W75k Ancho de turbidita segun Ycel et al. (2010) m 75000
W100k Ancho de turbidita segin Elmore et al. (1979) m 100000
) Densidad de sedimentos gm3 2600000
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El calculo del flujo hacia los sedimentos de un metal dado en cada una de las
fracciones HCI (Fme-Hc), pirita (Fme-pir) Y fraccion reactiva (Fwe-reac), para cada estacion del

GoM se determin0 de la siguiente manera:

Fuve-noi=(MAR) (Menct) (MWive) (1x10712) (5)

Mientras que el flujo anual del metal (Fme-nci) para toda el area abarcada por las

estaciones de los sedimentos profundos del GoM se calculd con la siguiente ecuacion:
Fme-Het = (AVQ-Fue-rer) (Acom) = (AVg-Fume-rer) (3.8x101°) (6)
En donde:

Fwme-Hcl = flujo de metal traza asociado a la fraccion HCI para los sedimentos profundos
del Golfo de México (ton cm al).

AvQ-FmeHcr = promedio de todos los flujos calculados para las estaciones de los
sedimentos profundos del GoM.

Fme-vcr = flujo anual de masa del metal traza asociado a la fraccion HCI para los
sedimentos profundos del Golfo de México (en ton at).

MAR = tasa de acumulacion de masa (g cm? a™?).

Menci = concentracion promedio del metal traza en los sedimentos para una estacion dada
(umol g).

MW = peso molecular del metal (g mol™).

Acom = area comprendida por los sedimentos profundos del Golfo de México (cm?) =
3.8x10% cm?,

W25k = Ancho de la turbidita que corresponde a una distancia de 25 km segun Kraal et al.,
2019.

W7sk = Ancho de la turbidita que corresponde a una distancia de 75 km segtn Yucel et al.,
2010.

W00k = Ancho de la turbidita que corresponde a una distancia de 100 km segin Elmore
etal., 1979.

S = Porcentaje de peso solido.

1x107*2 = factores de conversion
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El perimetro del poligono que se utilizé para calcular el area (~3.7x10° km?) que cubre la
zona de muestreo de la zona profunda del GoM, se determind con base al programa de Google
Earth Pro, en donde se delimit un area por medio del dibujo de un poligono (Figura 2.2) que

incluye todas las estaciones profundas del GoM (n = 40; profundidad > 950 m).

Analisis de datos

Los analisis estadisticos se llevaron utilizando los programas de computo Excel®,
Minitab® y SigmaPlot®, mientras que para el graficado y la construccion de figuras se utilizaron
los programas Ocean Data View® y SigmaPlot®.

»

Yucatan ’
Isla de;Cozumel

A

2 Data SIO, NOAA, U.S Na\v‘NGA (;EBCO
Flgura 2.3. Penmetro (linea blanca) que delimita el poligono con el que se
calculd el area incluida por las estaciones profundas (puntos blancos).
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CAPITULO 11l
FRACCION HCI

Introduccion

Los sedimentos marinos incluyen diferentes componentes reactivos (e.g., materia
orgénica, monosulfuros de hierro, pirita, carbonatos, oxihidroxidos de hierro amorfo y
cristalino) y no reactivos (e.g., arcillas como clorita, mica, smectita). La fraccion
operacionalmente definida en este trabajo como HCI se encuentra conformada por algunas
de las fases minerales reactivas anteriormente mencionadas (oxihidréxidos de Fe y Mn,
carbonatos, sulfuro volatil en acido) y metales traza asociados, las cuales debido a sus
caracteristicas geoquimicas son facilmente extraibles con acido clorhidrico 1 N (Huerta-Diaz
et al., 1990, 2011, 2014). Las fases minerales a las que se encuentran asociadas los metales
traza poseen diversas caracteristicas, comportamientos y labilidad que, de acuerdo a sus
propiedades geoquimicas, determinaran si eventualmente estos elementos seran
remobilizados a través del ciclo redox sedimentario (Cooper y Morse, 1998; Cooper y Morse,
1999). Generalmente, las reacciones redox en los sedimentos son mediadas por
microorganismos (e.g., desnitrificacion, reduccion de 6xidos de Mn, Fe y reduccion de
sulfato), en donde la ocurrencia de cada uno de estos procesos dependeré de la cantidad y
calidad de materia organica (MO) depositada en los sedimentos, asi como de las propiedades
geoquimicas de las diferentes fases minerales (Berner, 1970, 1985; Ramirez et al., 2015;
Smrzka et al., 2019). En el caso particular de los oxihidréxidos de hierro, presentan un area
superficial elevada (e.g., ferrihidrita 180-200 m? g%, goetita 20-90 m? g, lepidocrocita 70-
80 m? g, hematita 20-90 m? g%; Jamieson, 1995), estructura cristalina y reactividad que
facilitan la asociacion de metales traza (Anschutz y Lee, 2005; Ronden y Zachara, 1996). Al
igual que los oxihidroxidos de Fe, los de manganeso (e.g., birnesita, vernadita, todorokita)
también poseen elevadas areas superficiales (~260 m? g, Schulz y Zabel, 2006), lo cual
también facilita la incorporacion de metales traza a estas fases minerales (Post, 1999; Arias
et al., 2015).

El manganeso puede encontrarse en siete diferentes estados redox, pero es comun
encontrarlo con un estado de oxidacién de I, Il o IV (Post, 1999). Sin embargo, y a
diferencia de los oxihidréxidos de Mn, el Fe?* disuelto puede llegar a reaccionar con 6xidos
de Mn, dando como resultado que el Fe sea oxidado y transformado a un éxido insoluble,
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reduciendo en el proceso el Mn(111) o Mn(IV) a Mn(I1) soluble. La fraccion operacionalmente
definida como sulfuros volatiles en &cido (AVS, que incluye FeS amorfo, mackinawita y
greigita), se caracterizan por ser precursores de la pirita y por poseer una alta susceptibilidad
a oxidarse rapidamente (Luther et al., 1986). Se conoce poco acerca de la asociacion entre
elementos traza y los AVS debido a que su réapida oxidacion dificulta su preservacion para
andlisis posteriores. Sin embargo, se estima que los metales traza se asocian a los AVS a
través de procesos de coprecipitacion o adsorcion, al menos para el caso del Mn (Arakaki y
Morse, 1993). La fraccion operacionalmente definida como HCI es util para evaluar las
cantidades de metales traza que potencialmente pueden liberarse al ambiente posterior a un
cambio en las condiciones redox, los cuales son capaces de formar fases minerales discretas
(i.e., sulfuros metéalicos), o asociarse a otras fases minerales como la pirita en sedimentos
anoxicos-sulfidicos (Huerta-Diaz y Morse, 1990).

Otro componente de los sedimentos es el carbonato, el cual puede llegar a representar
un reservorio importante de algunos elementos traza (e.g., Ni, Cu, V) a través de su
incorporacion por procesos de adsorcion y coprecipitacion (Smrzka et al., 2019a). Sin
embargo, generalmente se considera que los carbonatos actian como diluyentes de metales
traza en los sedimentos (Berner, 1970; Veizer, 1983; Raiswell y Berner, 1985; Morse et al.,
1990). Adicionalmente, la redistribucién de metales traza en los sedimentos se encuentra
estrechamente relacionada con la MO, cuya oxidacion ocasiona la disolucién reductiva de
los oxihidrdoxidos de Fe y Mn y, durante el proceso de reduccion de sulfato, la formacion de
sulfuros de hierro. Es importante considerar que el petr6leo puede considerarse como una
fuente de materia organica susceptible de ser oxidada, factor importante cuando se considera
que el Golfo de México presenta aportes naturales importantes de hidrocarburos (Kennicutt
et al., 1988). Adicionalmente, hay algunos metales traza (e.g., Cu, Fe, Mn, Ni y V) que
pueden estar asociados al petréleo (Botello, 2005; Clark y Brown, 1977).

Para este estudio se consideraron dos tipos de ambientes: ndcleos de sedimentos
profundos del Golfo de México (> 950 m de profundidad del agua) y sedimentos superficiales
de la Plataforma Continental de Yucatan (< 200 m de profundidad del agua). EIl primer
ambiente se caracteriza por tener sedimentos generalmente homogéneos (e.g., minerales
arcillosos y entre 10 a 25% de carbonatos; Ward, 2017), bajos aportes de MO labil y bajas
tasas de sedimentacion (1.0 a 17.7 cm ka, Diaz-Asencio et al., 2019). En contraste, el
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segundo ambiente tiende a presentar mayores concentraciones de MO 14bil y sedimentos
compuestos en su mayoria (> 75%) por carbonatos (Ward, 2017). Para los propésitos de este
y otros capitulos, se discutiran aparte los llamados “sedimentos anémalos”, los cuales fueron
previamente identificados por medio de andlisis de rango intercuartil (IQR) por Garcia-
Orozco (2019). Estas anomalias presentes en la zona profunda del Golfo de México (GoM)
son posiblemente una consecuencia de corrientes de turbidez (Garcia-Orozco, 2019), las
cuales transportaron sedimentos reducidos del Escarpe de Campeche hacia ciertas areas de
la planicie abisal del GoM. Estas turbiditas generalmente presentan condiciones andxicas y
contenidos relativamente elevados de pirita (Garcia-Orozco, 2019).

Con el objetivo de tratar de explicar mas adecuadamente el comportamiento de los
perfiles de metales traza, se consideraron los grosores de las capas de mezcla reportados para
31 de los nucleos considerados en este estudio, de acuerdo a lo reportado por Diaz-Asencio
et al. (2019). EI modelo utilizado por estos autores proporciona relaciones entre la edad de la
capa de mezcla, tasa de acumulacién de sedimentos y la profundidad de la capa de mezcla.
La combinacion de estas tres variables es de gran utilidad para comprender la relacion entre
las tasas de sedimentacion y suministro-entierro de metales traza en los sedimentos profundos
del GoM. La estratigrafia y fechado fue determinada por Diaz-Asencio et al. (2019) con base
en la técnica del **C, tomando en cuenta al menos tres puntos para cada uno de los niicleos
utilizados.

Los flujos de masas (MAR; g cm? ka) proporcionados por el Dr. Misael Diaz-
Asencio para 26 de las 40 estaciones localizadas en la zona profunda (> 950 m) del GoM
(comunicacion personal), fueron utilizados para calcular los flujos de cada uno de los metales
estudiados (Fe, Mn, Cu, Ni y V). En este capitulo se analizara el comportamiento de estos
metales traza asociados a la fraccion operacionalmente definida como HCI en los sedimentos
profundos del Golfo de México y en la Plataforma Continental de Yucatan (SSPY), los
factores que determinan su distribucion horizontal y vertical y la magnitud de los flujos

ocasionados por procesos de sedimentacion y turbiditicos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Hierro asociado a la fraccién HCI

Es importante mencionar que, para el caso del Fe asociado a la fraccion
operacionalmente definida como HCI, los resultados obtenidos en este trabajo representan la
version extendida de los valores reportados por Garcia-Orozco (2019). Este autor estudio 33
nucleos sedimentarios recolectados en los cruceros oceanograficos XIXIMI-1 a XIXIMI-5
(X1 a X5), ademas de las 27 muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan,
mientras que en este trabajo se consideraron siete estaciones adicionales correspondientes a
los cruceros XIXIMI-6 y XIXIMI-7 (X6 y X7; Tabla 2.1). Los valores promedio de Fenc
(sin incluir a las seis estaciones andmalas) de cada uno de los 34 nucleos sedimentarios
correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla 3.1) se presentaron en el
intervalo de 26 = 17 umol g (X1-3) a 153 + 11 umol g (X5-5), con una concentracion
promedio general (todos los nlcleos considerados) de 78 * 44 pmol g?! (n=715). Es
interesante observar que la variabilidad de estos valores fue Unicamente del + 56%, valor
relativamente bajo si se considera el area geografica cubierta (~3.8x10° km?) por los nticleos
recolectados (Figura 2.1), lo cual indica la homogeneidad relativa de este tipo de sedimentos,

al menos para el caso del Fenc.
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Tabla 3.1. Promedios (+ 1 desviacion estandar) y nimero de valores considerados (n) de las concentraciones de hierro en las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Fenci) y pirita (Fepir), asi como sus valores de grados de piritizacion (DOP) para cada uno de los
nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Los ndcleos fueron divididos en sedimentos
normales y sedimentos andmalos (para explicacion, ver texto). Para el caso de las muestras superficiales de la Plataforma Continental
de Yucatan (SSYP), se muestra el promedio de las muestras superficiales que fueron estudiadas.

Feuci Fepir DOP
Codigo (umol g%) (umol g*) (%0)
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
Sedimentos normales

X1-3 2617 16 1.0-64.3 1.19+0.39 16 0.071-1.63 12+16 16 0.11-51.6
X1-36 71+20 15 32-102 1.55+0.75 15 0.14-2.60 2.60+2.05 15 0.15-7.24
X1-40 100+15 19 79-143 1.54+0.20 19 1.3-1.92 1.53+0.22 19 11-191
X1-43 51+13 16 23-66.2 1.36+0.46 16 0.29-2.12 2.8+1.5 16 0.68-7.54
X2-2 43+19 15 0.079-58.4 1.35+0.44 15 0.25-1.98 14+29 15 1.6-96.2
X3-7 52.2+7.3 13 45-70.2 2.18+0.40 13 1.6-3.00 4.04+0.70 13 2.8-5.04
X3-38 57.9+7.3 15 45-66.6 1.63+0.21 15 1.2-2.16 2.77+0.41 15 2.2-3.46
X3-43 48.0+8.1 11 29-60.5 2.4+1.9 11 1.2-7.66 4.6+2.6 11 28-121
X3-46 91+148 16 8.6-641 2.09+0.48 16 1.5-2.98 4.5+4.6 16 0.34-20.7
X4-1 79.9+7.0 17 65-93.1 1.88+0.51 17 1.0-2.86 2.28+0.52 17 1.4-3.46
X4-7 70+12 16 41-103 1.3240.31 16 0.89-2.09 1.86+0.39 16 1.3-2.86
X4-14 49+25 15 15-81.7 1.62+0.54 15 0.89-2.63 3.9+24 15  1.8-10.9
X4-31 53+12 39 34-80.6 0.117+0.088 39 0.026-0.510 0.24+0.22 39  0.053-1.09
X4-34 55+42 28 7.3-147 1.92+0.60 28 0.88-3.53 3.5+2.8 28 0.82-14.2
X4-40 45+14 28 17-72.7 1.59+0.32 28 1.1-2.38 3.8+1.9 28 1.8-11.6
X4-45 56+14 29 35-105 1.70+0.48 29 1.1-2.89 3.02£0.82 29 1.6-4.79
X4-47 82+12 26 53-101 2.11+0.35 26 1.5-2.66 256057 26 1.7-4.10
X5-1 112+46 17 74-238 1.63+0.26 17 1.2-2.07 1.56+0.40 17  0.78-2.28
X5-3 112+20 17 92-185 1.53+0.37 17 0.59-1.94 1.38£0.40 17  0.56-2.04
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Tabla 3.1. Continuacion.

Fenc Fepir DOP
-1 -1 0,

Codigo (umol g*) (umol g*) (%)

Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
X5-5 153+11 16 125-170 1.63+0.29 16 1.2-2.40 1.05+0.17 16 0.78-1.47
X5-8 52+38 13 6.1-129 1.56+0.33 13 1.2-2.36 5.3+5.8 13 1.4-20.2
X5-11 120+19 14 99-168 1.28+0.38 14 0.57-2.00 1.06£0.29 14 0.44-1.40
X5-15 131+22 13 92-176 1.33+0.30 13 0.90-1.76 1.03£0.25 13 0.71-1.51
X5-18 68+31 12 15-95.5 0.32+0.11 12 0.21-0.602 0.84+1.05 12 0.25-3.78
X5-22 66+42 17 19-144 1.47+0.35 17 0.56-1.94 2.9+1.9 17 1.3-7.95
X5-28 98+12 17 78-120 1.76%0.35 17 1.1-2.47 1.78+0.38 17 1.2-2.54
X5-44 123+25 17 53-151 1.51+0.49 17 0.81-2.54 1.25+0.42 17 0.60-1.95
X6-12 106.0+8.8 40 87-127 1.39+0.41 40 0.62-1.94 1.31+0.42 40 0.60-1.94
X6-26 120+18 30 91-171 2.11+0.50 30 1.2-3.41 1.76£0.42 30 0.88-2.73
X6-27 61+22 35 42-175 1.50+0.47 35 0.66-2.70 251+0.84 35 1.2-3.75
X6-33 49+27 30 22-134 1.33+0.33 30 0.75-1.90 2.96+0.73 30 1.3-3.90
X6-48 132+18 40 101-177 1.86%0.45 40 0.98-2.92 1.39+0.26 40 0.64-1.85
X7-29 37+11 20 3.9-53.1 1.64+0.37 20 0.92-2.27 5.1+35 20 2.4-17.7
X7-38 79.7£5.5 20 69-88.6 1.69+0.21 20 1.3-2.16 2.08+0.24 20 1.6-2.53

78+44 702 0.079-641 1.53+0.61 691 0.026-3.53 2.8+5.6 702  0.053-96.2
Sedimentos andmalos

X1-31 0.149+0.023 13 0.12-0.210 2.45+0.72 13 1.6-4.34 94.0+1.6 13  91-96.5
X1-33 0.20+0.17 15 0.12-0.767 29+14 15 1.2-5.51 91.6+8.0 15 69-98.0
X2-10 22+17 13 0.073-40.3 0.75+0.35 13 0.24-1.54 27+40 13 0.79-95.5
X2-24 61482 13 0.065-195 1.9+1.3 13 0.70-5.56 52+48 13 0.72-98.5
X3-44 17423 12 0.090-49.9 2.44+0.60 12 1.6-3.39 58+45 12 3.2-97.2
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Tabla 3.1. Continuacion.

FeHCI Fepir DOP
L (umol g*) (umol g*) (%)
Cddigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
X3-47 0.30+0.75 13 0.075-2.78 3.17+0.74 13 1.8-4.27 93+16 13  39-98.2
16+40 79 0.065-195 2.3+x1.2 79 0.24-5.56 70+40 79 0.72-98.5
Sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP)
SSYP 20+33 27 0.29-157 0.33+0.50 27 0.011-1.58 4.3+5.2 27 0.040-22.6
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Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan mostraron una
concentracion promedio de Fenc (20 + 33 umol g1) 3.9 veces menor que la de los sedimentos
profundos del GoM (78 + 44 pmol g?). Esta diferencia estadisticamente significativa (t =
2.02; p < 0.05) puede ser adscrita a que los sedimentos de la SSPY estan diluidos por
carbonatos, lo que da como resultado la presencia de concentraciones méas bajas de Fenci.
Para el caso especial de las estaciones consideradas como anémalas, correspondientes a las
seis estaciones X1-31, X1-33, X2-10, X2-24, X3-44 y X3-47 establecidas por Garcia-Orozco
(2019), sus concentraciones de Fenci estuvieron en el intervalo 0.149 + 0.023 umol gt (X1-
31) a61 * 82 pmol g (X2-24), con un promedio de 16 * 40 pmol g (n = 79). Este promedio
es cuatro veces menor Yy significativamente diferente (t = 2.16; p < 0.05) al resto de los
sedimentos profundos (78 + 44 umol g1, n = 715), posiblemente debido a que los sedimentos
de las estaciones andmalas provienen del Escarpe de Campeche, el cual se caracteriza por
tener condiciones reductoras. Estas condiciones producen disolucion reductiva de los
oxihidroxidos de Fe, en donde una porcion se difundira hacia la zona de reduccion de sulfato,
que al combinarse con el &cido sulfhidrico dara como resultado la precipitacion de pirita. La
otra parte se difundird hacia la columna de agua, en donde eventualmente se dispersara o
volverd a precipitar (Garcia-Orozco, 2019). El comportamiento anterior se puede entender
mejor si comparamos las concentraciones de las anomalias con las de los sedimentos de la

plataforma continental, ya que ambas (16 + 40 y 20 + 33 umol g, respectivamente) son
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estadisticamente equivalentes (t= 2.44; p > 0.05). De esta manera, la presencia de las
anomalias podria ser atribuida a que las corrientes de turbidez transportan sedimento
proveniente del Escarpe de Campeche, localizado en la parte occidental de la Plataforma
Continental de Yucatan (Davies, 1968; Ostermeier, 1995; Garcia-Orozco, 2019).

Los valores obtenidos en este estudio muestran que los sedimentos profundos del
GoM presentaron concentraciones promedio de Fenci (78 + 44 umol g) similares a las
reportadas para otros ambientes sedimentarios del golfo (Figura 3.1a; Tabla 3.2). Por
gjemplo, Green Canyon (95 + 29 umol g, GC; Huerta-Diaz y Morse, 1992), Plataforma y
Pendiente Continental del GoM (88 + 25 umol g, PyP-GoM; Huerta-Diaz y Morse, 1992)
y los sedimentos enriquecidos en materia organica de Atchafalaya Bay (110 * 36 umol g*,
ORAB-GoM; Huerta-Diaz y Morse, 1992). Sin embargo, algunas de las concentraciones
reportadas fueron mayores que las obtenidas para los sedimentos profundos, como es el caso
de Orca Basin (155 + 27 pmol g, OrB-GoM; Huerta-Diaz y Morse, 1992), cuyos altos
valores en la fraccion HCI pueden ser atribuidos a sus elevadas concentraciones de AVS
(Hurtgen et al., 1999), minerales (esencialmente FeS) que son extraidos con acido
clorhidrico. Entre las concentraciones menores a las obtenidas en este estudio se encuentran
las de la laguna costera Baffin Bay (26 + 10 pmol g, BB-GoM; Huerta-Diaz y Morse, 1992)
las cuales, como se vera mas adelante, son ocasionadas por la elevada produccion de pirita
en esta zona. Es interesante observar que los valores que presenta Baffin Bay son muy
similares a los de la Plataforma Continental de Yucatan y los sedimentos considerados como
anoémalos (20 +3 3y 16 + 40 pmol g, respectivamente). En el primer caso, la plataforma
presenta limitacion en la formacién de pirita debido a la baja disponibilidad de Fenci,
mientras que en el segundo las turbiditas se caracterizan por bajos valores de Fenci (Figura

3.1a) y relativamente altos valores de Fepir (Garcia-Orozco, 2019).
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Figura 3.1. Diagrama de cajas y bigotes que expresa la mediana (linea en medio de la caja),
primer y tercer cuartil (extremos inferior y superior de la caja, respectivamente) y el valor
minimo y maximo (bigote inferior y superior, respectivamente) para las concentraciones de
los metales: (a) Fe, (b) Mn, (c) Cu y (d) Ni de los sedimentos profundos, andmalos y SSYP
del GoM (cajas amarillas) en relacion a otros valores reportados para esta region (cajas
verdes) y para otras zonas geograficas fuera del GoM (cajas azules). Datos de Offatts Bayou,
Texas (OfB-GoM; Cooper y Morse, 1996), puertos de Ensenada y El Sauzal (EH-PO y SH-
PO, respectivamente; Diaz de Alba et al., 2016), Puerto de Santa Rosalia, Baja California
Sur (SR1-GoC y SR2-GoC, respectivamente; Huerta-Diaz et al., 2014), Atchafalaya Bay-
Mississippi Delta, Baffin Bay, Atchafalaya-organic rich, Green Canyon, Orca Basin y
Plataforma y Pendiente Continental del Golfo de México (ABMD-GoM, BB-GoM, ORAB-
GoM, GC-GoM, OrB-GoM y PyP-GoM, respectivamente; Huerta-Diaz y Morse, 1992),
Cuenca Cariaco (CB-CS; Lyons et al., 2003), costa del Pacifico de Baja California (PAC;
Nava-Lo6pez y Huerta-Diaz, 2001), Guerrero Negro (GN; Huerta-Diaz et al, 2011), Cuenca
Guaymas (CG; Otero et al., 2003), Bahia San Simon, Espafia (BSS-E1 y BSS-E2; Alvarez-
Iglesiay Rubio, 2008 y 2009, respectivamente), Lago Clearwater, Canada (LC; Huerta-Diaz,
et al., 1998), Isla Cardoso, Brasil (CI-B; Otero et al., 2014). Para la descripcion de los
diferentes ambientes sedimentarios, ver Tabla 3.3. Los valores de cada ambiente fueron
arreglados en orden creciente de acuerdo a sus concentraciones promedio (simbolos blancos).
Es importante mencionar que para el caso del V no se han reportado valores para la fraccion
HCI.
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Tabla 3.2. Concentraciones promedio (x1 desviacion estandar) de Cu, Mn, Ni y Fe asociados a la fraccion HCI medidas en este trabajo

y reportadas por otros autores (R) para los ambientes sedimentarios (A) mostrados en la Tabla 3.3. ND= no disponible.

Cu

Mn

Ni

Fe

(umol g) (umol g) (umol g) (umol g*) Ambientes sedimentarios R
0.26+0.10 30+25 0.39+0.13 78+44 1 (Sedimentos-prof.) (1)
0.10+0.17 0.8+1.4 0.47+0.49 20+33 2 (SSYP) (1)

ND ND ND 67+48 3 (Prof.-GoM) (2
0.178+0.064 10.4+2.4 0.168+0.041 117+39 4 (ABMD-GoM) (3)
0.039+0.029 4.1+1.7 0.069+0.022 26x10 5 (BB-GoM) (3)
0.011+0.011 ND ND 0.114+0.057 6 (OfB-GoM) 4)
0.166+0.074 18+28 0.323+0.096 88+25 7 (PyP-GoM) (3)
0.328+0.034 15.5+4.5 0.348+0.051 155+27 8 (OrB-GoM) (3)
0.052+0.064 4.242.7 0.172+0.034 95+29 9 (GC-GoM) (3)
0.214+0.064 11.6+3.8 0.165+0.044 110+36 10 (ORAB-GoM) (3)
0.10+0.13 2.0£1.3 0.105+0.025 192+81 11 (EH-PO) (6)
0.029+0.017 1.39+0.93 0.078+0.021 148+70 12 (SH-PO) (6)

38+13 124+34 0.376+0.079 172+20 13 (SR2-GoC) (7
0.131+0.032 1.3+x1.0 0.343+0.029 106+26 14 (PAC) (8)

ND 101483 0.020+0.014 0.0195+0.0083 15 (CG) 9)
0.0220+0.0094 1.9+15 0.088+0.028 14.848.2 16 (GN) (10)
0.021+0.057 0.64+0.25 0.0066+0.0039 0.016+0.079 17 (SR1-GoC) (7
0.720+0.770 1.3+1.1 0.62+0.33 ND 18 (LC) (12)

ND 0.64+0.73 ND 82+38 19 (CI-B) (12)
0.028+0.012 0.579+0.067 0.086+0.018 97+12 20 (BSS-E1) (13)
0.26+0.10 3.0£2.2 0.080+0.020 163+80 21 (BSS-E2) (14)

(1) Este trabajo, (2) Garcia-Orozco (2019), (3) Huerta Diaz y Morse (1992), (4) Cooper y Morse (1996), (6) Diaz de Alba et al. (2016), (7) Huerta-
Diaz et al. (2014), (8) Nava-Ldpez y Huerta-Diaz (2001), (9) Otero et al. (2003), (10) Huerta-Diaz et al. (2011), (11) Huerta-Diaz et al. (1998), (12)
Otero et al. (2014), (13) Alvarez-Iglesia y Rubio (2008), (14) Alvarez-Iglesia y Rubio (2009).
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Tabla 3.3. Descripcion de los diferentes ambientes sedimentarios considerados en la Figura 3.1.

Tipo de ambiente Ambiente Descripcion de las zonas

Sedimentos profundos del Golfo de 1 Zona de muestreo de este estudio con nicleos recolectados a profundidades mayores de

México (>950 m; Sedimentos-prof.) 950 m. Erosion continua en las pendientes continentales, las cuales aportan material
sedimentario a las zonas pelégicas.

Plataforma continental de Yucatan 2 Sedimentos carbonatados compuestos principalmente por fragmentos esqueléticos de

(SSYP) organismos (e.g., moluscos, foraminiferos, corales, entre otros) y granulos de carbonato.

Sedimentos profundos (>1200 m; 3 Mismas caracteristicas que el ambiente 1. Es importante mencionar que para este estudio

Prof.-GoM) se consideraron menos estaciones de muestreo (33) a comparacion del ambiente 1 (40).

Delta de los rios Mississippi Yy 4 Profundidad promedio del agua de 1.5 m. Los rios aportan cantidades importantes de agua

Atchafalaya (ABMD-GoM) dulce a la zona. Normalmente cuenta con concentraciones elevadas de oxihidroxidos de
hierro y niveles no detectables de acido sulfhidrico.

Laguna Baffin Bay (BB-GoM) 5 Profundidad promedio del agua de 3 m, zona hipersalina (40-50%) debido al movimiento
restringido de agua, lluvia escasa y elevada evaporacion.

Cuenca euxinica de Offatts Bayou 6 Zona euxinica estacional localizada en Texas, UEA. Durante verano las aguas se vuelven

(OfB-GoM) calidas y mas salinas, lo que ocasiona mayor oxidacion de materia organica. En invierno
la columna de agua se vuelve mas fria, relativamente bien mezclada y oxida.

Plataforma continental del Golfo de 7 Bajas tasas de sedimentacion y de reduccion de sulfato, bajas concentraciones de materia

México (PyP-GoM) organica labil y generalmente sedimento homogéneo.

Cuenca hipersalina de Orca Basin 8 Cuenca andxica. Con contenido de carbonato de calcio entre 15 y 20%, y profundidad

(OrB-GoM) promedio del agua de 2400 m. Salinidad de 250 %o.

Green Canyon (GC-GoM) 9 Filtraciones naturales de hidrocarburos liquidos con sedimentos andxicos sulfidicos.
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Tabla 3.3. Continuacion.

Tipo de ambiente

Ndmero de
ambiente

Descripcién de las zonas

Sedimentos ricos en materia
organica de Atchafalaya Bay
(ORAB-GoM)

Rada portuaria de Ensenada (EH-
PO)

Rada portuaria de El Sauzal (SH-
PO)

Rada portuaria con influencia

minera-Santa Rosalia (SR2-
GoC)

Plataforma  continental  del
Océano Pacifico (PAC)

Cuenca de Guaymas (CG)

Zona hipersalina de la salina de
Guerrero Negro (GN)

Rada portuaria con poca
influencia minera-Santa Rosalia
(SR1-GoC)

Lago de agua dulce-Clearwater
(LC)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

Profundidad promedio del agua de 1.5 m y contenidos elevados de carbono orgénico (0.25
a 12 mmol g?).

Ubicada en Baja California, México, con profundidad del agua entre 1.5 a 11 m, escorrentia
urbana estacional, descargas de embarcaciones marinas y mercado pesquero cercano.

Ubicada en Baja California, México, con profundidades del agua entre 1 a 9 m. Recibe
abundantes desechos organicos de barcos pesqueros y polvo durante la descarga de
cemento.

Ubicado en Santa Rosalia, Baja California Sur. Sedimento con elevada influencia de los
desechos de las minas de Cu de la region. Los yacimientos minerales de las minas son de
origen hidrotermal, lo que ocasiona la presencia de elevados contenidos de sulfuros
metalicos en los sedimentos. Profundidades del agua entre 2y 9 m.

Nucleo de sedimentos 6xicos recolectado a ~45 km de la costa de la ciudad de Tijuanay a
una profundidad de 1257 m.

Localizada en el Golfo de California, con sedimentos ricos en Mn de origen hidrotermal y
materia organica, muestra concentraciones abundantes de sulfuros metalicos y sedimentos
perturbados por turbiditas.

Salinidad entre 75-100%o, zona sin rios permanentes Yy aportes de agua subterrdnea. Nucleo
recolectado a una profundidad del agua entre 0.5-1.5 m.

Ubicado en Santa Rosalia, Baja California Sur. Sedimento con poca influencia de los
desechos de las minas de Cu de la region (a comparacion con el ambiente 13).
Profundidades del agua entre 2 y 9 m.

Lago de agua dulce ubicado en Canada y sujeto a elevada depositacion atmosférica debido
a la proximidad de minas y fundiciones.
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Tabla 3.3. Continuacion.

Numero
Tipo de ambiente de Descripcion de las zonas
ambiente

Manglar de Cardoso (CI-B) 19 Localizado en Brasil. Caracterizado por suelos salinos, zona rica en nutrientes e influencia de
rios. Los suelos del manglar estan sujetos a largos periodos de inundacion, favoreciendo el
estancamiento de agua y dando como resultado condiciones andxicas.

Rio San Simon (zona sur; BSS-E1) 20 Ubicado en Espafia. Zona submareal con presencia de cultivos de mejillones, depositacion de
grano fino rico en materia organica, aportes de agua dulce y en la zona mas interna se llegan a
generar condiciones andxicas.

Rio San Simén (zona norte; BSS- 21 Ubicado en Espafia. Mismas condiciones que el ambiente 20, sin embargo, esta area se clasifica

E2) como Zona intermareal y tiene mayor contacto con mar abierto en comparacién con el
ambiente 20.

Estuario de Enseada (ENS) 22 Localizado en Brasil en un entorno tipo laguna con salinidades de hasta 40%o0 y planicies
supramareales, bosque de manglar y planicie de lodo.

Lago Haringvliet (L-HA) 23 Localizado en Holanda y caracterizado en 1970 por ser un estuario, pero debido a la
construccion de una presa cambié a lago de agua dulce y se produjo una acumulacién de
sedimentos contaminados con metales de origen antropogénico.

Fiordo Western (FN) 24 Ubicado en Noruega. Presenta condiciones anoxicas debido a que es una cuenca semicerrada

con profundidades del agua de ~83 m y circulacion restringida.
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Para el caso de concentraciones de Fenci reportadas para ambientes sedimentarios
externos al GoM (Tabla 3.2 y 3.3, Figura 3.1a), las concentraciones obtenidas en este estudio
fueron similares a las de Isla Cardoso en Brasil (82 + 38 umol g*,CI-B; Otero et al., 2014),
Bahia San Simon en Espafia (97 + 12 umol g*, BSS-E1; Alvarez-lglesia y Rubio, 2008) y
Plataforma Continental del Océano Pacifico (106 + 26 umol g*, PAC; Nava-Lopez y Huerta-
Diaz, 2001). Sin embargo, la rada portuaria de Ensenada B.C. (192 + 81 pumol g, EH-PO;
Diaz de Alba et al., 2016) y el puerto de Santa Rosalia (172 + 20 pmol g%, SR1-GoC; Huerta-
Diaz et al., 2014) reportaron concentraciones mayores con relacion a los sedimentos
profundos. Estas diferencias podrian ser adscritas a que en ambos casos se trata de ambientes
sedimentarios que presentan aportes producidos por escorrentias y descargas de arroyos
producidos por lluvias estacionales, asi como por contribuciones por descargas de
embarcaciones marinas (Huerta-Diaz et al.,, 2014; Diaz de Alba et al., 2016). Las
concentraciones que fueron menores a la de los sedimentos profundos corresponden a
Guerrero Negro (14.8 + 8.2 umol g?, GN; Huerta-Diaz y Morse, 2011), puerto de Santa
Rosalia (0.016 + 0.079 umol g, SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) y Cuenca Guaymas
(0.0195 + 0.0083 umol g%, CG; Otero et al., 2003). Estas bajas concentraciones posiblemente
se deben a que estos dos Gltimos ambientes estén formados por sedimentos constituidos por
sulfuros de origen hidrotermal, ricos en Mn (Campbell, 1988), en los cuales el Fe reactivo se
encuentra principalmente en forma de pirita (Otero et al., 2003; Huerta-Diaz et al., 2014).

Los 40 perfiles sedimentarios de Fenci (Figura 3.2) presentaron esencialmente tres
comportamientos diferentes. En el primero, que se present6 en siete perfiles (X1-3, X3-47,
X5-1, X5-11, X6-26, X6-27, X6-33; Figura 3.2a, i, w, aa, ah, ai, aj), las concentraciones
disminuyeron con la profundidad del sedimento, posiblemente debido a una transformacién
gradual del Fe de la fraccion HCI a la de la pirita (como se discutira en el siguiente capitulo;
Berner, 1971). En el caso del segundo comportamiento, las concentraciones de Fenci
aumentaron en tres perfiles con la profundidad del sedimento (X2-24, X3-44 y X5-3; Figura
3.2i, m, x), posiblemente debido a que dichas estaciones se localizan en zonas influenciadas
por procesos turbiditicos, en cuyos sedimentos gran parte del Fenc fue transferido a la pirita
(e.g., Figura 3.3b). Finalmente, en los 30 perfiles restantes, las concentraciones de Fenci
permanecieron relativamente constantes, posiblemente debido a que los flujos de aporte se

han mantenido constantes con el tiempo. Adicionalmente, las bajas tasas de aportes de MO
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l&bil ocasionan que no haya cambios redox importantes con el aumento de la profundidad del
sedimento. Por ejemplo, Betts y Holland (1991) reportan tasas de enterramiento de carbono
organico entre 0.0020 a 0.0068 g m? a* para sedimentos profundos del Océano Pacifico
Norte Central (profundidad > 5000 m), mientras que para sedimentos costeros son de
alrededor de 2.4-48 g m2 a! (profundidad < 1000 m).
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Figura 3.2. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Fe en las fracciones operacionalmente definidas como HCI
(Fenci) y pirita (Fepir) obtenidas en este estudio (simbolos redondos), asi como las reportadas por Garcia-Orozco (2019)
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Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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sedimentos profundos del GoM y las 27 estaciones pertenecientes a la Plataforma Continental
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simbolos sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019), mientras
que la linea azul continua en (d) representa el valor de la linea base (LB) para el Golfo de

México. El significado de los simbolos es el mismo que en de la Figura 2.1.
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Para el area de estudio se esperaria que las concentraciones de MO disminuyan y las
de Fenci aumenten conforme la profundidad del agua se incrementa, ya que el decremento de
la MO ocasiona que cantidades cada vez menores de Fenci sean transformadas a pirita
(Garcia-Orozco, 2019). Los sedimentos profundos del GoM presentaron una ligera
disminucion de Fenci conforme la profundidad del agua aument6 (y = -0.018% + 116, p <
0.05, n = 21), al menos hasta los 3400 m de profundidad. Sin embargo, es a partir de esta
profundidad que se registraron las concentraciones mas bajas, pero también las més altas de
Fenci en varios de los nacleos analizados (Figura 3.3a). No se tiene una explicacion razonable
para los valores elevados, ya que en general las estaciones involucradas no corresponden a
zonas con aportes potenciales por rios o escurrimientos (Figura 3.3a). En cuanto a los valores
bajos, como ya se explicd anteriormente, corresponden a las estaciones afectadas por los
eventos turbiditicos que provienen del Escarpe de Campeche. Considerando las
caracteristicas de los sedimentos andmalos, es probable que en los sedimentos de origen parte
del Fe se encontrara en forma de pirita y la parte correspondiente al Fe?* disuelto
posiblemente fue perdida a la columna de agua por procesos difusivos. Para el caso de la
Plataforma Continental de Yucatdn y como se esperaba, se presentaron las menores
concentraciones de Fenci debido a la dilucion por carbonatos del sedimento (Berner, 1966).
El Fenci en estos sedimentos no mostrd tendencia alguna en sus valores (Figura 3.3a),
posiblemente como consecuencia de la poca variabilidad en la profundidad del agua (14 —
230 m; Tabla 2.2), la gran dispersion de datos (20 + 33 umol g?), elevado intervalo de
concentraciones (0.29 umol gt a 157 pmol g?1) y la gran variabilidad en sus valores
(desviacion estandar relativa de 165%) (Tabla 3.1).

Las distribuciones espaciales de Fenci (Figuras 3.4a, 3.4b) son muy similares a las
reportadas por Garcia-Orozco (2019) y muestran la presencia de tres zonas distintivas en el
GoM: (1) norte del Golfo de México, con valores elevados de Fenc (> 100 umol g?); (2)
zona sur con concentraciones intermedias (60 a 100 pmol g*) y (3) zona cercana al Escarpe
de Campeche, con valores bajos de Fenci (< 30 pmol g?). Para las zonas (1) y (2) las causas
de estas distribuciones posiblemente son consecuencia de aportes continentales de
oxihidréxidos de Fe (Garcia-Orozco (2019) llevados desde tierra por medio de aportes
fluviales (e.g., Panuco, Papaloapan, Coatzacoalcos, Grijalva-Usumacinta) y escurrimientos.

Para el caso de la zona (3), sus bajas concentraciones podrian ser atribuidas a la influencia
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de sedimentos carbonatados de la Plataforma Continental de Yucatan, los cuales diluyen al
Fenci (Berner, 1966). Esta influencia se ve claramente en la Figura 3.4b, en donde se puede

observar que la zona (3) present6 concentraciones similares a las de la Plataforma Continental
de Yucatan.

<~ 200
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Figura 3.4. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Fewci, asi como (c) promedio y (d) superficiales de Fe asociado a pirita (Fepir). Los
promedios fueron calculados con base en todas las muestras de cada ndcleo, mientras que
para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada ndcleo, asi como los sedimentos de la Plataforma

Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones
de muestreo.

>0.010

Los flujos de masas de Fepci tuvieron un promedio general de 0.57 + 0.50 pmol cm?a* (n
= 26), con un intervalo de 0.0010 a 1.65 umol cm a! (Tabla 3.5), lo cual refleja la gran
variabilidad en los flujos de Fe de esta fraccion, considerando que la desviacion estandar
relativa representa el 87% del promedio y el flujo maximo equivale a 1.6x10° veces el flujo
minimo. Dicha variabilidad puede ser adscrita a la incertidumbre asociada a las

concentraciones de Fenci (78 + 44 umol g; desviacion estandar relativa = 56%) y, en menor
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grado, a la variabilidad asociada a las tasas de acumulacion de masas (MAR; 7.1 £ 1.3 g cm’
2 kal; Tabla 3.1; desviacion estandar relativa = 18%), las cuales fueron obtenidas por medio
de comunicacion personal. La elevada variabilidad obtenida se refleja en la distribucion
espacial de los flujos de Fenci (Figura 3.5a), en donde se puede observar que en general se
presentan tres zonas con flujos >1.0 cm™ ka, dos localizadas al sur y norte de la SSYP y
una situada en la parte occidental del GoM. Finalmente, se calculé que la masa de Fexci que
es enterrada anualmente en los sedimentos de la zona profunda del GoM representa
(1.2+#1.1)x106 ton a' (Tabla 3.6). Para el caso de las turbiditas, la cantidad de masa
transportada muestra que existe un déficit de Fenc en relacion a los sedimentos circundantes
de -78 pumol g?, equivalente a -1.6 x10” a -4.1x10° ton (para detalles, ver capitulo 2),
dependiendo de la anchura de la turbidita que se utilice (Kraal et al., 2019; Yucel et al., 2010;
Elmore et al., 1979). Este intervalo de valores permite calcular que un evento turbiditico
produce un déficit de Fenci que tardaria de 3 a 14 afios en ser cubierto por procesos normales

de acumulacion de sedimento.
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Tabla 3.5. Flujos de metales traza (+ 1 desviacion estandar) calculados con base en la tasa de sedimentacion de cada nucleo (Diaz-
Asencio et al., 2019) recolectado durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-6 (X1 a X6) para la fraccion operacionalmente definida
como HCI (Menci).

Fenci CuUncix10* Mnuci Nincix104 Vheix10
Estacion
(umol cm2a?)

X1-33 0.00102+0.00083 2.2+2.1 0.0077+0.0051 10.6+6.9 15.50+0.90
X3-7 0.204+0.029 8.3+84 0.067+0.034 10.6+1.0 3.8+1.8
X3-38 0.336+0.043 21.0+2.2 0.155+0.070 19.0+1.9 9.5+1.9
X3-43 0.216+0.037 8.9+1.1 0.079+0.025 14.5+2.1 5.0+2.7
X3-44 0.09+0.12 6.8+7.0 0.029+0.022 5.8+3.2 1.3+14
X3-46 0.50+0.81 10.0+1.6 0.138+0.071 14.9+2.5 65+45
X3-47 0.0011+0.0028 63157 0.0094+0.0059 5+0.94 0.037+0
X4-7 0.81+0.14 42.048.1 0.263+0.088 50.+11. 29.2+8.6
X4-14 0.26+0.13 16.9+3.7 0.078+0.051 18.5+4.3 8.1+7.0
X4-31 0.357+0.084 12.8+2.1 0.133+0.046 21.317.4 10.7+£3.9
X4-34 1.23+0.47 57+18 0.25%0.19 68+1.8 40+40
X4-40 0.35+0.11 15.1+4.2 0.18+0.11 26.84+6.9 11.2+8.0
X4-47 0.64+0.093 16.2+2.5 0.31+0.23 31.7+8.6 31+18
X5-1 0.35+0.14 8.9+1.1 0.215+0.073 18.4+2.5 11.5+2.1
X5-5 0.628+0.045 16.3+1.4 0.142+0.081 23.7+2.8 16.8+1.7
X5-8 0.22+0.15 12.5+3.1 0.096+0.060 18.8+6.1 4.315.2
X5-15 1.45+0.24 41.446.0 0.334+0.031 75.4+9.1 30.0+6.6
X5-18 0.182+0.083 49471 0.043+0.018 14.6+2.4 3.242.0
X5-22 0.33+0.21 17.4+4.5 0.088+0.062 20.846.7 7.2+8.0
X5-28 0.451+0.055 19.1+1.3 0.158+0.045 24.6+3.3 9.9+2.1
X5-44 1.53+0.31 21.9+4.1 0.29+0.18 57.345.8 22+11
X6-12 0.509+0.042 22.1+2.3 0.178+0.082 23.1+4.6 5.8+1.1
X6-26 1.65+0.25 18.2+5.3 0.63+0.60 41.5+7.3 26.5+7.9
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Tabla 3.5. Continuacion.

Estacion

X6-27
X6-33
X6-48

Promedio
Intervalo

Fenci

CUHcix10 Mnyci Nincix104 VHcix10
(umol cm2a?t)
0.67+0.24 32.3+7.4 0.33+0.19 42+12 8.1+6.1
0.27+0.15 15.3+2.4 0.124+0.064 19.645.5 3.0+2.3
1.56+0.21 26.6+4.1 0.64+0.51 63.8+£6.4 30+10
0.57+0.50 18+13 0.19+0.16 28420 13+11
0.0010-1.65 (6.3-570)x10° 0.0077-0.635 (49-754)x10°

(0.37-400)x10°
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Latitud

Figura 3.5. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Fenc), (b)
fraccion pirita (Fepir) Y () fraccion reactiva (Fereac). Los circulos blancos representan la

1.5

0.5

(1€ w9 jowrl) PHa4

4 0.04

Longitud

localizacién de las estaciones de muestreo.

Tabla 3.6. Promedio de tasas de enterramiento de los metales estudiados (Fe, Mn, Cu, Niy
V) en sus diferentes fracciones, calculadas a partir del flujo promedio de cada metal y el area

-

(1e z-wo jowrl) ¥a4

>0.013

0.02

0.01

(~3.8x10° km?) de muestreo constituida por la zona profunda (>950 m) del GoM.

(e zwo jownrl) "o

>0.00080

TE Mewci TE Meyir . TE Meéreac
Metal (ton a_l) (ton a_l) TE MeHCI/TE Mep|r (ton a_l)
Fe (1.2+1.1)x108 (2.6+1.6)x10* 46 (1.2+1.1)x108
Mn (4.0£3.4)x10° (5.7+6.6)x103 70 (4.2+3.6)x10°
Cu (4.4%3.1)x10° (4.9+4.9)x102 9.0 (4.843.1)x10°
Ni (6.324.4)x10° (3.943.0)x102 16 (6.7+4.6)x10°
v (2.522.2)x10° (8.2+4.6)x101 30 (2.522.2)x10°
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Manganeso asociado a la fraccion HCI

Los valores promedio de Mnnci (sin incluir a las estaciones anémalas) de cada uno de
los 32 nucleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla
3.7) se presentaron en el intervalo de 7.6 + 4.9 pmol g (X1-3) a 69 + 24 umol g* (X5-1),
con una concentracion promedio general (todos los nucleos considerados) de 30 + 25 umol
gl (n = 684). Es interesante observar que la variabilidad de estos valores fue tinicamente del
+ 83%, valor relativamente bajo si se considera el area geogréafica cubierta (~ 3.8x10° km?)
por los ndcleos recolectados (Figura 1.1), lo cual nos indica que las concentraciones de este
elemento son relativamente homogéneas en este tipo de sedimentos. En contraste, los
sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatdn mostraron una
concentracion promedio mucho més baja de Mnpc (0.8 + 1.4 umol gt) aproximadamente 38
veces menor que la de los sedimentos profundos del GoM (30 + 25 pmol g). Esta diferencia
estadisticamente significativa (t = 2.03; p < 0.05) puede ser adscrita a que los pocos dxidos
de Mn presentes en los sedimentos someros del SSYP son disueltos reductivamente por
procesos diagenéticos. Una vez solubilizados, una parte del Mn(ll) puede emigrar hacia la
interfase agua-sedimento por procesos difusivos y, ya en la columna de agua, el Mn(l1) puede
ser dispersado por las corrientes marinas debido a su rapida (K’ges = 12.7+3.3 h'l) cinética de
desorcion y lenta (k’ox = 0.020+0.006 h') cinética de oxidacion (Pedersen y Price, 1982;
Richard et al., 2013; Pakhomova et al, 2007). Es importante mencionar que para el caso
especial de las concentraciones consideradas como anémalas, se identificaron dos estaciones
adicionales (X3-38 y X3-46), las cuales fueron determinadas con base en la fraccién piritica,
como se vera en el capitulo siguiente. Las concentraciones de Mnwci (Tabla 3.7) en estas
ocho estaciones anémalas estuvieron entre 0.68 + 0.20 umol g (X1-31) y 27 + 12 umol g*
(X3-38), con un valor promedio final de 9 + 13 pmol g?! (n = 110), concentracion
estadisticamente diferente (t = 2.11; p < 0.05) y 3.3 veces menor que la obtenida para los
sedimentos profundos (30 + 25 umol g?). Las razones de estas bajas concentraciones se
pueden adscribir a la cinética de desorcion y precipitacion del Mn(ll) mencionadas
previamente (e.g., Pedersen y Price, 1982; Richard et al., 2013; Pakhomova et al, 2007).
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Tabla 3.7. Promedios (+ 1 desviacién estandar) y namero de valores considerados (n) de las concentraciones de manganeso en las
fracciones operacionalmente definidas como HCI (Mnnci) y pirita (Mnpir), asi como sus valores de grados de piritizacion (DTMP-Mn)
para cada uno de los nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7), los cuales fueron
divididos en sedimentos no perturbados y sedimentos andmalos (para explicacion, ver texto). Para el caso de las muestras superficiales
de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP), se muestra promedio de las muestras superficiales que fueron estudiadas.

Mnci (umol g?) Mnpir (umol g*) DTMP-Mn (%)

Cddigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
Sedimentos normales
X1-3 7.614.9 16 1.7-18.9 0.20+0.17 16 0.0048-0.739 3.0+1.7 16 0.088-6.44
X1-36 46+50 15 6.5-170 0.15+0.12 15 <0.0039-0.375 0.48+0.40 15 0.0047-1.22
X1-40 22+11 19 9.1-49.2 0.19+0.44 19 0.034-1.97 0.6+1.1 19 0.16-5.10
X1-43 20.2+7.7 16 8.9-42.8 0.165+0.082 16 0.012-0.261 0.85+0.45 16 0.066-1.59
X2-2 18+10 15 6.1-37.9 0.159+0.064 14 0.041-0.290 1.1+1.1 15 0.026-4.13
X3-7 17.1+8.7 13 12-44.9 0.33+0.13 13 0.095-0.585 2.04+0.87 13 0.49-3.24
X3-43 17.545.6 11 13-28.1 0.22+0.11 11 0.048-0.378 1.44+0.81 11 0.22-2.60
X4-1 29+17 17 15-69.9 0.28+0.13 17 0.11-0.544 1.12+0.67 17 0.52-2.89
X4-7 22.6x7.5 16 7.5-37.0 0.128+0.044 16 0.046-0.207 0.69+0.58 16 0.22-2.69
X4-14 15.1+9.8 15 4.8-28.3 0.22+0.12 15 0.076-0.501 2.8+2.9 15 0.30-9.44
X4-31 19.6+6.8 39 9.8-38.3 0.29+0.11 39 0.094-0.561 1.59+0.60 39 0.38-3.05
X4-34 14+10 28 8.1-97.8 0.38+0.27 28 0.040-0.876 1.9+15 28 0.21-6.03
X4-40 23114 28 7.9-67.6 0.42+0.24 28 0.076-0.888 2.2+15 28 0.57-6.22
X4-45 39+32 29 12-144 0.34+0.20 29 0.078-0.846 1.25+0.99 29 0.14-3.95
X4-47 40+29 27 8.6-120 0.36+0.25 27 0.065-0.923 0.99+0.60 27 0.34-3.25
X5-1 69+24 17 40-121 0.166+0.070 17 0.10-0.371 0.248+0.083 17 0.12-0.435
X5-3 39+15 17 21-80.9 0.110+0.093 17 0.022-0.415 0.29+0.25 17 0.032-1.15
X5-5 35420 16 23-92.3 0.331+0.059 16 0.25-0.487 1.09+0.33 16 0.37-1.60
X5-8 23+15 13 6.8-50.4 0.318+0.066 13 0.24-0.480 2.1+£15 13 0.51-5.47
X5-11 44+19 14 32-104 0.089+0.067 14 0.021-0.307 0.194+0.066 14 0.051-0.294
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Tabla 3.7. Continuacion

Mnkci (umol g™) Mngir (LMol g) DTMP-Mn (%)

Cddigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
X5-15 30.1+2.8 13 26-36.0 0.061+0.017 13 0.032-0.0816 0.203+0.057 13 0.12-0.266
X5-18 15.946.7 12 7.2-32.6 0.26+0.84 12 0.0096-2.94 0.84+2.3 12 0.066-8.27
X5-22 18+12 17 6.7-39.3 0.28+0.13 17 0.097-0.438 2.6+1.9 17 0.28-6.18
X5-28 34.3+9.8 17 21-59.2 0.22+0.41 17 0.052-1.77 0.53+0.65 17 0.17-2.90
X5-44 23114 17 3.9-52.0 0.24+0.25 17  0.024-0.834 1.03+0.64 17 0.20-2.72
X6-12 3717 40 12-82.2 0.12+0.15 40  0.026-0.896 0.30+0.21 40 0.061-1.40
X6-26 46+44 30 8.6-161 0.14+0.13 30  0.026-0.456 0.37+0.17 30 0.11-0.759
X6-27 3017 35 11-73.5 0.3t£1.0 35 0.046-6.12 0.9+1.2 35 0.22-7.69
X6-33 22412 30 12-56.4 0.20+0.12 30  0.024-0.589 1.05+0.69 30 0.16-2.32
X6-48 54+43 40 18-202 0.16+0.13 40  0.046-0.519 0.319+0.092 40 0.10-0.473
X7-29 10.8+2.6 20 5.4-15.9 0.230+0.053 20  0.15-0.329 2.2+£1.0 20 0.93-5.08
X7-38 38+19 20 24-97.8 0.34+0.17 20  0.086-0.965 0.92+0.34 20 0.31-1.77
30+25 671 0.99-202 0.27+0.39 659 0.0017-6.12 1.1+1.3 671  0.0047-9.44
Sedimentos anémalos
X1-31 0.68+0.20 13 0.41-1.04 0.092+0.034 13  0.057-0.169 12.1+4.2 13 7.4-23.1
X1-33 1.5+1.0 15 0.53-4.47 0.105+0.080 15 0.032-0.328 6.6+3.5 15 3.5-14.8
X2-10 3.8+2.5 13 0.19-8.13 0.106+0.049 13 0.00094-0.224 6.7£9.5 13 0.11-32.8
X2-24 3.9+4.5 13 0.27-11.9 0.108+0.056 13 0.020-0.196 12+12 13 0.66-30.3
X3-38 2712 15 16-62.2 1.4+4.5 15 0.13-17.6 2+17 15 0.58-22.0
X3-44 5.8+4 .4 12 1.5-11.8 0.395+0.078 12 0.30-0.508 10.9+7.8 12 2.7-24.7
X3-46 25+13 16 14-71.2 1.3+3.1 16  0.16-11.6 3.7£75 16 0.61-29.2
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Tabla 3.7. Continuacion

Mnhc anir DTMP-Mn
. (umol g*) (umol g*) (%)
Cadigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
X3-47 2.5+1.6 13 0.99-6.69 4+13 13 0.097-48.3 17424 13 2.5-93.8
9+13 110 0.19-71.2 0.945.0 110  0.0094-48.3 9+11 110 0.11-93.8
Sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP)
SSYP 0.8+1.4 27 0.10-5.73 0.013+0.016 27 <8 (())??73: 0.13+0.20 27 0-0.816
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Los valores obtenidos de Mnuci para los sedimentos profundos del GoM (30 + 25
umol g1) presentaron concentraciones promedio similares a las de otros ambientes del golfo
(Figura 3.1b; Tabla 3.2). Por ejemplo, Plataforma Continental del Golfo de México (18 + 28
umol g, PyP-GoM; Huerta-Diaz y Morse, 1992) y Orca Basin (15.5 + 4.5 pmol g, OrB-
GoM; Huerta-Diaz y Morse, 1992). Sin embargo, los sedimentos profundos del GoM
presentan concentraciones mas elevadas de Mnuci que ambientes mas someros ubicados
dentro del GoM (Figura 3.1b), por ejemplo: Baffin Bay (4.1 + 1.7 pmol g?, BB-GoM;
Huerta-Diaz y Morse, 1992) y Green Canyon (4.2 + 2.7 umol g, GC-GoM; Huerta-Diaz y
Morse, 1992). Este comportamiento sugiere que la geoquimica de los metales traza en los
sedimentos profundos del GoM no esta controlada Unicamente por el Fe, sino también por
los oxihidroxidos de Mn, los cuales son extraidos en la fraccion HCI. Es mas, los sedimentos
profundos del GoM (Tabla 3.2, Figura 3.1b) también presentan concentraciones mayores a
las reportadas para ambientes sedimentarios localizados fuera del golfo: Bahia San Simén en
Espafia (0.579 % 0.067 umol g, BSS-1; Alvarez-Iglesia y Rubio, 2008), rada portuaria de
Santa Rosalia (0.64 + 0.25 pmol g?, SR1-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014), Isla Cardoso en
Brasil (0.64 + 0.73 umol g*, CI-B; Otero et al., 2014), plataforma continental del Océano
Pacifico (1.3 + 1.0 umol g%, PAC; Nava-L6pez y Huerta-Diaz, 2001), Lago Clearwater (1.3
+ 1.1 pmol g%, LC; Huerta-Diaz et al., 1998), rada portuaria de El Sauzal (1.39 + 0.93 pmol
g, SH-PO; Diaz de Albaet al., 2016), Guerrero Negro (1.9 + 1.5 umol g, GN; Huerta-Diaz
y Morse, 2011), rada portuaria de Ensenada (2.0 + 1.3 pmol g, EH-PO; Diaz de Albaet al.,
2016) y Bahia San Simon en Espaiia (3.0 + 2.2 umol g'*; BSS-2; Alvarez-lglesia y Rubio,
2009). A diferencia del GoM, en estos ambientes sedimentarios la geoquimica de los metales
traza no se encuentra controlada por la quimica del Mn, sino posiblemente por la del Fe
(oxihidréxidos y sulfuros de Fe). Los unicos sedimentos que presentaron concentraciones
mas elevadas que las de los sedimentos profundos, fueron los de la rada portuaria de Santa
Rosalia (124 + 34 pmol g, SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) y Cuenca Guaymas (101 +
83 umol g, CG; Otero et al., 2003), ambos ambientes fuertemente influidos por sedimentos
de origen hidrotermal, ricos en Mn (Campbell, 1988).

Los 40 perfiles sedimentarios de Mnuci (Figura 3.6) presentaron, al igual que para el
caso del Fe, tres comportamientos diferentes. En el primero, que se presento en cinco perfiles
(X1-3, X3-43, X3-47, X5-22, X5-44; Figura 3.6a, I, i, ad y af, respectivamente), las
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concentraciones disminuyeron con la profundidad del sedimento, posiblemente debido a una
transferencia gradual del Mn de la fraccion HCI a la de la pirita (como se discutira en el
siguiente capitulo). En el caso del segundo comportamiento, las concentraciones de Mnpc
aumentaron con la profundidad del sedimento (e.g., X2-24, X4-1, X4-7, X5-5, X5-11, X5-
18; Figura 3.6i, 0, p, y, aa y ac), sugiriendo que el Mn(ll) podria estar precipitando como
MnCOs (Pedersen y Prince. 1982; Hamilton-Taylor y Prince, 1983), o que los procesos de
difusion son lentos debido al tamafio de grano fino del sedimento que ocasiona que el Mn(I1)
no alcance a llegar a la interfase agua-sedimento (Yeats y Bewers, 1985; Davies y Morgan,
1989; Ward, 2017). Finalmente, en los 29 perfiles restantes, las concentraciones de Mnci
permanecieron relativamente constantes, posiblemente debido a que las tasas de aporte de
sedimentos han permanecido constantes a lo largo del tiempo y a que no se presentan cambios

redox importantes con el aumento de la profundidad del sedimento.
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Figura 3.6. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Mn en las fracciones operacionalmente definidas como pirita
(Mnpir) y HCI (Mnuci) obtenidas en este estudio. Se incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de
mezcla (linea discontinua roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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De manera general, las concentraciones de Mnyc) disminuyeron conforme la
profundidad del agua se incrementd, al menos hasta los 3400 m de profundidad. A
profundidades mayores, las estaciones andmalas presentaron concentraciones similares a las
de la Plataforma Continental de Yucatan (Figura 3.7), posiblemente debido a que los
sedimentos anomalos provienen del Escarpe de Campeche (e.g., Pedersen y Price, 1982;
Richard et al., 2013; Pakhomova et al., 2007), a perdidas por procesos difusivos (Pedersen y
Price, 1982; Richard et al., 2013; Pakhomova et al., 2007) y a que parte del Mn es incorporado
a la pirita sedimentaria (Huerta-Diaz y Morse, 1992). Para el caso de los sedimentos de la
SSYP y como se esperaria para sedimentos con alto contenido de carbonato de calcio,
presentaron las menores concentraciones de Mnuci. Adicionalmente, la lenta cinética de
precipitacion que presenta el Mn podria contribuir al empobrecimiento de este elemento en
los sedimentos (e.g., Yeats y Bewers, 1985; Davies y Morgan, 1989). Finalmente, no se
observo tendencia alguna en las concentraciones de Mnwci con la profundidad del agua en
los sedimentos de la SSYP (Figura 3.7), posiblemente como consecuencia de la poca
variabilidad en la profundidad del agua de la plataforma (14 — 230 m, Tabla 2.2).
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Figura 3.7. Valores promedio de los 40 nlcleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcién de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Mnwci), (b) fraccion pirita (Mnyir), () fraccion reactiva (Mnreac) Y (d)
grados de piritizacion de Mn (DTMP-Mn). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones anomalas establecidas por Garcia-Orozco (2019), mientras que los
verdes corresponden a los determinados en este estudio. La linea azul continua en (b) y (d)
representa el valor de su respectiva linea base (LB) para el Golfo de México. El significado
de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.
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Las distribuciones espaciales de Mnunci (Figura 3.8a y 3.8b) muestran tres zonas
distintivas localizadas: (1) al norte del area de estudio y mostrando concentraciones elevadas
(> 80 umol g1); (2) al sur con valores intermedios (entre 80 y 20 pmol g2); y (3) cerca de la
Plataforma Continental de Yucatan con concentraciones bajas (< 20 umol g™). Para el caso
de las zonas (1) y (2), sus elevadas concentraciones pueden ser atribuidas a aportes terrigenos
transportados a través de rios (e.g., rios Grijalva-Usumacinta y Panuco), los cuales pueden
contener oxihidroxidos de Mn y detritos biogénicos en donde el Mn podria estar adsorbido
(Ward, 2017). Para el caso de la zona (3), sus bajas concentraciones son ocasionadas como
resultado de la influencia de los sedimentos carbonatados de la Plataforma Continental de
Yucatan.

Los flujos de masa promedio de Mnnc (Figura 3.9a; Tabla 3.5) fueron 0.19 + 0.16 pmol cm”
2al (n = 26), con un intervalo de 0.0077 a 0.635 pmol cm2a*. Al igual que en el caso del
Fenci, estos valores nos dejan ver la variabilidad de los flujos de Mn en esta fraccion,
considerando que la desviacion estandar relativa representa el 84% del promedio y que el
flujo maximo es equivalente a 82 veces el flujo minimo. Dicha variabilidad puede ser adscrita
principalmente a la incertidumbre asociada a las concentraciones de Mnnci (30 £ 25 pmol g
1 Tabla 3.7; desviacion estandar relativa = 83%) y, en menor grado, a la variabilidad asociada
a las tasas de acumulacion de masa (MAR; 7.1 + 1.3 g cm ka*; desviacion estandar relativa
= 18%), las cuales fueron obtenidas por medio de comunicacion personal. La distribucién
espacial de los flujos de Mnuci (Figura 3.9) muestra la presencia de dos zonas con flujos >
0.5 pmol cm? al, una localizada en la parte occidental del GoM vy la otra al sur de la
Plataforma Continental de Yucatéan, posiblemente como resultado de la influencia de aportes
fluviales (e.g., Panuco, Papaloapan, Coatzacoalcos, Grijalva-Usumacinta). Finalmente, se
calculé que la masa de Mnnci que es enterrada anualmente en los sedimentos de la zona
profunda del GoM representa (4.0 + 3.4)x10° ton a* (Tabla 3.6). Sin embargo, estos valores
sugieren que el Mn podria estar enriquecido en estos sedimentos, si se considera que en
promedio el Fe es ~ 55 veces mas abundante que el Mn en rocas sedimentarias (Turekian y
Wedepohl, 1961). Para el caso de las turbiditas, la cantidad de masa transportada muestra
que existe un deficit de Mnnci en relacion a los sedimentos circundantes de -27 a -28 umol
g, equivalente a un transporte de masas de -5.7x10° a -1.4x10° ton (célculos realizados de

manera similar a los mostrados para Fenci). Estos valores permiten calcular que este déficit
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es equivalente de 35 a 141 afios de acumulacion de masas por procesos naturales de

sedimentacién.
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Figura 3.8. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Mnuci, asi como (¢) promedio y (d) superficiales de Fe asociado a pirita (Mnpir). L0s
promedios fueron calculados con base en todo el ndcleo, mientras que para los valores
superficiales se consideraron Gnicamente las muestras mas cercanas a la interfase agua-
sedimento de cada nlcleo, asi como los sedimentos de la Plataforma Continental de Yucatan.
Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de muestreo.

>0.0015

65



-~ 0.7

0.6

0.5

0.4

Latitud

0.3

0.2

(1e zwo jowr) PHupy

0.1

> 0.0070
=-98° =96° =94° =92° -90° -88° =86°

Latitud

Longitud

Longitud

(18 zwd jowr) ¥upy

1 0.015

0.0125

0.01

0.0075

0.005

0.0025

(,e z-wo jowr)"up

> 0.00050

Figura 3.9. Distribucién espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Mnyci), (b)
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Cobre asociado a la fraccion HCI

Los valores promedio de Cunci (sin incluir a las estaciones andmalas) de cada uno de
los 34 ndcleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla
3.8) se presentaron en el intervalo de 0.132 + 0.038 umol g™ (X6-26) a 0.461 + 0.048 pmol
gl (X6-12), con una concentracion promedio general (todos los nicleos considerados) de
0.26 + 0.10 umol g (n = 715). Para este elemento, la variabilidad de sus valores fue
inicamente del + 38%, valor bastante bajo si se consideran los ~ 3.8x10° km? cubiertos por
los nacleos recolectados (Figura 1.1), lo cual sugiere que sedimentos profundos del GoM son

relativamente homogéneos también para el caso del Cuncl.
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Tabla 3.8. Promedios (1 desviacion estandar) y niumero de valores considerados (n) de las concentraciones de cobre en las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Cunci) y pirita (Cupir), asi como sus valores de grados de piritizacion (DTMP-Cu) para cada
uno de los nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7), los cuales fueron divididos en
sedimentos normales y sedimentos andmalos (para explicacion, ver texto). Para el caso de las muestras superficiales de la Plataforma
Continental de Yucatan (SSYP), se muestra el promedio de las muestras superficiales que fueron estudiadas.

Cuhc Cupir DTMP-Cu
Codigo (Hmol g™) (Hmol g (%)
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
Sedimentos normales

X1-3 0.195+0.072 16  0.020-0.276 0.0193+0.0059 15 <0.0048-0.0257 11.3+94 16 1.1-39.2
X1-36 0.201+0.046 15 0.090-0.252 0.028+0.029 15 0.0079-0.0920 13+14 15  33-48.1
X1-40 0.190+0.040 19 0.14-0.273 0.037+0.020 18  <0.0049-0.0703 165+7.8 19  1.8-26.7
X1-43 0.218+0.044 16  0.12-0.262 0.033+0.024 16 0.0099-0.100 13411 16 4.7-449

X2-2 0.158+0.065 15 0.015-0.220 0.014+0.011 15 0.0035-0.0429 14+21 15 1.4-736

X3-7 0.213+0.022 13 0.18-0.250 0.0204+0.0051 13 0.015-0.0352 8.9+25 13  55-157
X3-38 0.363+0.039 15 0.25-0.412 0.0178+0.0077 15 0.011-0.0389 49+27 15 27-115
X3-43 0.198+0.024 11 0.16-0.239 0.0217+0.0085 11 0.013-0.0425 9.9+41 11  7.0-205
X3-46 0.181+0.029 16  0.13-0.259 0.0154+0.0070 16 0.0086-0.0284 8.2+45 16  4.2-18.1

X4-1 0.275+0.034 17 0.23-0.333 0.021+0.015 17 0.0054-0.0577 7.3t5.0 17  17-186

X4-7 0.362+0.069 16  0.23-0.484 0.0135+0.0044 16 0.0092-0.0253 39+22 16  22-100
X4-14 0.326+0.072 15 0.23-0.422 0.0169+0.0068 15 0.0087-0.0271 54430 15  2.2-104
X4-31 0.188+0.031 39 0.12-0.259 0.021+0.015 39 0.0046-0.0896 10.2+¢7.6 39  2.2-377
X4-34 0.32+0.10 28  0.094-0.491 0.039+0.033 28  0.0057-0.129 14+13 28  23-530
X4-40 0.196+0.055 28  0.084-0.272 0.039+0.052 28 0.0055-0.234 16+18 28 2.2-737
X4-45 0.223+0.062 29 0.14-0.364 0.046+0.052 29 0.0057-0.193 1717 29 1.9-58.0
X4-47 0.208+0.032 27 0.13-0.247 0.032+0.031 27 0.0038-0.127 13+11 27 1.7-41.9

X5-1 0.287+0.035 17 0.24-0.345 0.010+0.016 14 0.0033-0.0684 2.8+4.5 17 0.88-20.0

X5-3 0.400+0.033 17 0.30-0.446 0.0082+0.0033 16  <0.0028-0.0172 2.0+1.1 17 0.48-5.37
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Tabla 3.8. Continuacion.

CUncl Cupir DTMP-Cu
1 (umol g*) (%)
Cédigo (kmol ™)
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo

X5-5 0.398+0.034 16 0.33-0.459 (8.4+1.9)x103 16 (4.6-13.0)x10°3 2.11+0.62 16 1.0-3.75

X5-8 0.306+0.075 13 0.18-0.443 (21+11)x103 13 (6.6-39.7)x1073 6.8+4.4 13 1.9-16.3
X5-11 0.340+0.038 14 0.31-0.448 (12.5+£9.1)x10° 14  (3.3-36.5)x10°3 14+21 15 1.4-73.6
X5-15 0.373+0.054 13 0.28-0.472 (7.4+1.2)x103 13 (6.2-10.2)x10°3 1.98+0.46 13 1.4-3.24
X5-18 0.182+0.026 12 0.14-0.232 (8.0+4.3)x103 11  <0.0028-0.0186 4.0+2.4 12 1.2-10.1
X5-22 0.348+0.090 17 0.23-0.520 (17.046.7)x10° 17  (8.3-28.3)x1073 5.1+2.6 17 1.7-9.35
X5-28 0.416+0.029 17  0.36-0.464 (10.2+8.9)x10° 17  (3.6-36.7)x10°3 2.4+2.0 17 0.87-8.11
X5-44 0.176+0.033 17 0.086-0.222 (36+22)x103 17 (7.5-75.4)x10°3 17+11 17  3.5-35.9
X6-12 0.461+0.048 40 0.36-0.564 (16+12)x103 40  (3.7-52.1)x10°° 3.4+2.7 40 0.74-116
X6-26 0.132+0.038 30 0.071-0.197 (50+£37)x103 30 (3.9-113)x10°® 26+20 30 19-57.2
X6-27 0.294+0.067 35 0.16-0.461 (38+37)x102 35 (2.7-143)x10° 12+12 35 0.80-39.4
X6-33 0.278+0.043 30 0.17-0.354 (28+16)x103 30 (5.2-72.8)x10°® 9.0+4.8 30 1.6-234
X6-48 0.225+0.035 40 0.15-0.292 (53+38)x103 40 (4.0-107)x10°3 18+13 40 1.7-38.7
X7-29 0.210+0.029 20 0.11-0.247 (17.9+25)x10% 20  (13-22.6)x10° 8.1+2.3 20 56-154
X7-38 0.284+0.030 20 0.20-0.316 (11.8+#8.0)x10°% 20  (5.5-39.3)x10°® 4.1+3.4 20 1.9-16.3

0.26+0.10 702 0.015-0.564 0.026+0.028 688  <0.0028-0.234 10+12 702 0.48-73.7
Sedimentos andmalos

X1-31 (2.04£8.0)x10* 13  0.019-0.0226 (31.1+£7.2)x10° 13  (20.8-44.1)x10° 59.5+4.9 13 51-67.3
X1-33 0.044+0.042 15 0.020-0.157 0.040+0.013 15 (27.8-65.6)><10'3 54+12 15 26-72.7
X2-10 0.17+0.11 13 0.015-0.315 (19.6£7.7)x 103 13 (6.3-32.7)><10'3 21+25 13 3.3-67.8
X2-24 0.12+0.13 13 0.015-0.291 (15.74#8.1)x10° 13  (4.7-28.0)x10° 33+28 13  1.8-65.9
X3-44 0.13+0.14 12 0.011-0.324 (25.2+7.9)x 103 12 (11-36.O)><10'3 37+30 12 3.4-73.9
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Tabla 3.8. Continuacion.

Cunci Cupir DTMP-Cu
- (umol g*) (umol g*) (%0)

Cddigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo

X3-47 0.017+0.015 13 (8.7-66.8)x103 (37.3%6.9)x10° 13  (25-51.2)x10°® 71+10 13 43-83.7
0.08+0.11 79 0.0087-0.324 0.028+0.012 79 (4.7-65.6)x1073 46126 79 1.8-83.6

Sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP)
SSYP 0.10+0.17 27 <0.020-0.918 0.13+0.54 27 <0.0015-2.55 18+17 27 0-73.6
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Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatdn mostraron una
concentracion promedio de Cunci (0.10 + 0.17 umol g?) 2.6 veces menor que las de los
sedimentos profundos del GoM (0.26 + 0.10 umol g*). Esta diferencia estadisticamente
significativa (t = 2.04; p< 0.05) puede ser adscrita a la baja asociacion del Cu con el carbonato
de calcio, el cual es el mayor constituyente de los sedimentos de la Plataforma Continental
de Yucatan (Collier y Edmond, 1984; Ward, 2017). Para el caso especial de las
concentraciones de Cunci consideradas como anomalas, correspondientes a las estaciones
X1-31, X1-33, X2-10, X2-24, X3-44 y X3-47, sus concentraciones estuvieron en el intervalo
(2.0 +8.0)x10* umol g (X1-31) a0.17 + 0.11 umol g (X2-10), con un valor promedio de
0.08+0.11 pmol gt (n = 79). Este promedio es tres veces menor y significativamente
diferente (t = 2.22; p < 0.05) al correspondiente al resto de los sedimentos profundos (0.26 +
0.10 umol g, n = 715). Este comportamiento puede ser atribuido a que la mayoria de las
estaciones andmalas se localizan cerca del Escarpe de Campeche, el cual se caracteriza por
tener sedimentos reducidos. En este tipo de sedimentos, el Cunci podria estar repartido entre
la fraccion pirita (Huerta-Diaz y Morse, 1992) y los oxihidroxidos de Fe y Mn, con una parte
perdida a la columna de agua como consecuencia de la disolucion reductiva de los
oxihidroxidos (Garcia-Orozco, 2019). La similitud (t = 2.06; p > 0.05) de las concentraciones
de las anomalias con las de los sedimentos de la Plataforma Continental de Yucatan (0.08 +
0.11 pmol gty 0.10 + 0.17 pmol g%, respectivamente) apoya la hip6tesis en la cual el origen
de las corrientes de turbidez seria el Escarpe de Campeche (Davies, 1968; Ostermeier, 1995;
Garcia-Orozco, 2019).

Los valores promedio de Cunci obtenidos en este estudio para los sedimentos
profundos del GoM (0.26 = 0.10 umol g?) exhibieron concentraciones similares a las
reportadas para la mayoria de los ambientes del golfo (Figura 3.1c; Tabla 3.2). Entre algunos
ejemplos se encuentra Orca Basin (0.328 + 0.034 pmol g, OrB-GoM Huerta Diaz y Morse,
1992), los sedimentos enriquecidos en materia organica de Atchafalaya Bay (0.214 + 0.064
umol g1, ORAB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992) y el delta del Mississippi-Atchafalaya
(0.178 % 0.064 umol g, ABMD-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992). Sin embargo, areas
como Green Canyon (0.052 + 0.064 pmol g, GC-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992), Baffin
Bay (0.039 + 0.029 pmol g, BB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992) y Offatts Bayou (0.011
+0.011 pmol g, OfB-GoM; Cooper y Morse, 1996) reportaron las menores concentraciones
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comparadas con las obtenidas para los sedimentos profundos. Estos tres ambientes presentan
elevadas producciones de pirita, a la cual se encuentra preferencialmente asociado el Cupir,
proceso que disminuye su concentracion en la fraccion HCI (Huerta Diaz y Morse, 1992).

Para el caso de concentraciones de Cunci reportadas para ambientes sedimentarios
externos al GoM (Tabla 3.2 y 3.3, Figura 3.1c), los valores de este estudio fueron similares
a las de Lago Clearwater (0.720 + 0.770 pmol g?, LC; Huerta-Diaz et al., 1998) y Bahia San
Simon (0.26 + 0.10 umol g, BSS-E2; Alvarez-lglesia y Rubio, 2009). Sin embargo, la rada
portuaria de Santa Rosalia (38 + 13 umol g, SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) reportd
concentraciones mayores con relacion a los sedimentos profundos del GoM, debido a que
esta zona tiene una fuerte influencia de su pasada actividad minera, en donde el principal
metal extraido fue el Cu, cuyas concentraciones minerales eran sumamente elevadas (11 %
en peso; Conly et al., 2011). Las concentraciones que fueron menores a la de los sedimentos
profundos corresponden a Guerrero Negro (0.0220 + 0.0094 umol g, GN; Huerta-Diaz y
Morse, 2011), y las radas portuarias de El Sauzal (0.029 + 0.017 pmol g, SH-PO; Diaz de
Alba et al., 2016) y Ensenada (0.10 + 0.13 pmol g, EH-PO; Diaz de Alba et al., 2016). En
el caso de Guerrero Negro, representa un sistema en donde la disponibilidad de metales traza
es baja debido a las bajas concentraciones de Fe reactivo (e.g., oxihidroxidos de Fe y Mn).
Finalmente, en el caso de las radas portuarias de Ensenada y El Sauzal, una parte importante
del Cu se encuentra asociado a la pirita sedimentaria, lo que disminuye su concentracion en
la fraccién HCI, como se vera en los siguientes capitulos.

Al igual que con Fenci y Mnnci, las concentraciones de Cuwnci en los ndcleos
sedimentarios (Figura 3.10), presentaron esencialmente tres comportamientos diferentes. En
el primero, que se presentd en seis perfiles (X3-47, X5-1, X5-11, X5-15, X6-27, X6-33;
Figura 3.10A, w, aa, ab, ai y aj, respectivamente), las concentraciones disminuyeron con la
profundidad del sedimento, posiblemente debido a la transferencia gradual del Cu de la
fraccion HCI a la de la pirita. En el segundo comportamiento, las concentraciones de Cunci
aumentaron con la profundidad del sedimento en seis perfiles (e.g., X1-36, X2-24, X3-44,
X4-1, X5-5, X7-38; Figura 3.10d, i, m, 0, y y am, respectivamente), posiblemente debido a
que el Fe y el Mn dominan la quimica del Cu a través de su asociacion con los oxihidroxidos
de Fe y Mn (Smrzka et al., 2019). De hecho, el comportamiento que presentd el Cunci (en

los tres ambientes), fue similar al del Fenci y al Mnuci, como se ve reflejado en las
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correlaciones significativas encontradas entre el Fenc (r = 0.58, p <0.001) y Mnpci (r = 0.49,
p < 0.001) con el Cunci (Tabla 3.11). Finalmente, en los 27 perfiles restantes (Figura 3.10)
las concentraciones de Cunci permanecieron relativamente constantes, posiblemente debido
a que no hay cambios redox importantes con el aumento de la profundidad del sedimento,
debido fundamentalmente a las bajas tasas de aportes de MO labil existentes en la zona de
estudio.
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Figura 3.10. Continuacion.
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Tabla 3.11. Matriz de correlaciones de Pearson para los metales Cu, Mn, Fe, Niy V en las fracciones de HCI y pirita. Cada correlacion
es con base al promedio de cada uno de los 40 nacleos recolectados en los sedimentos profundos (>950 m) del Golfo de México.

Cupir Fepir Mnpir Nipir Vopir CUHci Fenci MnHci NiHc

CUpir

Fepir 0.38%*

Mnpir 0.13* 0.42%**

Nipir 0.32** 0.15* -0.246*

Voir 0.14* 0.45%** 0.26* -0.057*

CUncl -0.49%** -0.39** -0.28* -0.14* -0.27*

Fenci -0.18* -0.25* -0.27* 0.11* -0.43*** 0.58***
MnHci -0.015* -0.15* -0.21* 0.012* -0.36** 0.49*** 0.76***

Ninc -0.30* -0.39** -0.30* 0.16* -0.41*** 0.73%** 0.78*** 0.69***

VHel -0.15* -0.13* -0.19* -0.039* -0.31* 0.55%** 0.77%** 0.70%** 0.70%**

Nota: * p <0.05, ** p <0.01, *** p <0.001.
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Las concentraciones promedio de Cunci en los sedimentos andmalos mostraron las
concentraciones mas bajas de todos los sedimentos profundos, muy posiblemente porque la
mayor parte del Cu se encuentra asociado a la fase piritica, como se vera en el siguiente
capitulo. Sin embargo, el resto de las estaciones profundas incrementaron sus
concentraciones conforme la profundidad del agua aumentd (Figura 3.11a), con los
sedimentos de la SSYP representando el extremo inferior de la tendencia. Este
comportamiento podria ser el resultado de la disminucion de la influencia de los sedimentos
de la SSYP conforme se incrementa la profundidad del agua, aunque este efecto no se ve
reflejado en los otros metales traza estudiados. Alternativamente, la existencia de
correlaciones significativas entre Fexci (r = 0.58, p < 0.001) y Mnucr (r = 0.49, p < 0.001)
con el Cunci (Tabla 3.11) sugieren que los oxihidroxidos de Fe y Mn podrian también jugar
un papel importante en este comportamiento. Estos resultados también muestran que existen
otros procesos (e.g., turbiditas) que pueden estar modificando las concentraciones de Cunci
en los sedimentos profundos del golfo (Davies, 1968).
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Figura 3.11. Valores promedio de los 40 ndcleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcién de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Cunc), (b) fraccidn pirita (Cupir), (c) fraccion reactiva (Cureac) Y (d)
grados de piritizacion del Cu (DTMP-Cu). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019. La linea azul
continua en (d) representa el valor de su respectiva linea base (LB) para el Golfo de México
El significado de los simbolos es como en el de la Figura 2.1
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Las distribuciones espaciales de las concentraciones de Cunci en el GoM (Figuras
3.12ay 3.12b) muestran tres zonas distintivas a lo largo de todo el GoM: (1) norte del golfo,
con valores elevados (> 0.40 umol g); (2) sur del golfo, con concentraciones intermedias
(0.30 a 0.20 umol g1) y (3) zona oriental, que corresponde a la Plataforma Continental de
Yucatan, con valores bajos de Cuncr (< 0.10 umol g?). El area (2) refleja posiblemente la
influencia de los sedimentos de la SSYP, los cuales tenderian a diluir las concentraciones de
fondo del Cunci encontradas en los sedimentos profundos del GoM, representados por el area
(1). Este comportamiento también se refleja en el incremento de la concentracion de Cunci
con la profundidad del agua, como se observa en la Figura 3.11a. Finalmente, el area (3)
sencillamente refleja los bajos valores de Cunci presentes en los sedimentos carbonatados
que conforman a la Plataforma Continental de Yucatan. Es interesante observar que la
estacion superficial G4 - H38 de la Plataforma Continental de Yucatdn mostré un valor muy
elevado de Cunci (0.91 pmol g; Figura 3.12b), para la cual no se tiene una explicacion
razonable. Contaminacion de la muestra no es una posibilidad, considerando que el valor

elevado también se repite para la fraccion pirita (Figura 3.12d).
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Figura 3.12. Distribucidn espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Cunci, asi como (c) promedio y (d) superficiales de Cu asociado a pirita (Cupir). L0s
promedios fueron calculados con base en las concentraciones de todo el nicleo, mientras que
para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras més cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada ndcleo, asi como los sedimentos de la Plataforma
Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacién de las estaciones de
muestreo.

Los resultados de los célculos de flujos de masa de Cunci (Figura 3.13a; Tabla 3.5)
mostraron un promedio general de (18 + 13)x10* umol cm™ a* (n = 26) con un intervalo de
(6.3 a 570)x10° pmol cm™ a*. Estos flujos tuvieron una desviacion estandar relativa del 72
%, con el flujo maximo equivalente a 90 veces el flujo minimo. Esta variabilidad puede ser
adscrita a la incertidumbre asociada a las concentraciones de Cupci (0.26 + 0.10 pmol g%;
desviacién estandar relativa = 38%) y, en menor grado, a la variabilidad asociada a las tasas
de acumulacion de masas (MAR; 7.1 + 1.3 g cm™ ka'’; desviacion estandar relativa = 18%),
las cuales fueron obtenidas por medio de comunicacion personal. En general, se presentan
tres zonas con flujos > 0.0030 cm™ ka, dos localizadas al sur y norte de la Plataforma
Continental de Yucatan y una situada en la parte occidental del GoM. Finalmente, con la

distribucion espacial de flujos, se puede establecer que la masa de Cunci que es enterrada
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anualmente en los sedimentos de la zona profunda del GoM representa (4.4 + 3.1)x10° ton &
! (Tabla 3.6). Para el caso de las turbiditas, los valores obtenidos muestran que existe un
déficit en la concentracion de Cunci de -0.23 y -0.21 umol g. Estos valores indican que un
evento turbiditico produce un déficit de -5.3x10* a -1.3x10* ton, dependiendo de la anchura

de la turbidita, que tardaria de 3 a 12 afios en reponerse por procesos normales de
sedimentacion.
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Figura 3.13. Distribucion espacial de los flujos de masa para (a) fraccion HCI (Cunci), (b)

fraccion pirita (Cupir) y (c) fraccion reactiva (Cureac). L0S circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.
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Niquel asociado a la fraccion HCI

Para el caso del Ni asociado a la fraccion operacionalmente definida como HCI
(Ninci), las concentraciones promedio (sin incluir a las estaciones anomalas) de cada uno de
los 34 ndcleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla
3.9) estuvieron en el intervalo 0.244 + 0.034 pmol g (X2-2) a 0.679 + 0.082 pmol g (X5-
15), con una concentracion promedio general (todos los nucleos considerados) de 0.39 + 0.13
umol gt (n = 715). Es interesante observar que la variabilidad de estos valores fue
unicamente del 33 %, valor muy bajo si se considera el area cubierta por las estaciones (~
3.8x10° km? Figura 1.1), lo que sugiere que los sedimentos profundos son bastante
homogéneos para el caso del Nincl.
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Tabla 3.9. Promedios (+1 desviacion estandar) y namero de valores considerados (n) de las concentraciones de niquel en las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Niwnci) y pirita (Nipir), asi como sus valores de grados de piritizacion (DTMP-Ni) para cada uno
de los nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7), los cuales fueron divididos en
sedimentos normales y sedimentos anomalos (para explicacion, ver texto). Para el caso de las muestras superficiales de la Plataforma
Continental de Yucatan (SSYP), se muestra el promedio de las muestras superficiales que fueron estudiadas.

Ninci Nipir DTMP-Ni
1 -1 (o)

Codigo (Hmol g~) (Hmol g™) (%0)

Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo

Sedimentos normales

X1-3 0.258+0.059 16 0.17-0.387 0.0272+0.0042 16 0.018-0.0323 9.8+1.9 16 5.7-13.0
X1-36 0.357+0.059 15 0.25-0.490 0.0370+0.0085 15 0.022-0.0527 9.6+3.1 15 5.9-16.6
X1-40 0.315+0.062 19 0.25-0.529 0.0391+0.0040 19 0.029-0.0446 11.3+1.9 19 5.8-14.1
X1-43 0.366+0.050 16 0.28-0.452 0.0373+0.0044 16 0.026-0.0429 9.4+1.6 16 7.8-13.4
X2-2 0.244+0.034 15 0.18-0.311 0.0087+0.0030 12 0.0054-0.0171 3.1+18 15 0.15-8.41
X3-7 0.2734£0.027 13 0.23-0.330 0.0134+0.0012 3 <0.010-0.0148 3.3x1.2 13 0.20-4.88
X3-38 0.327+0.033 15 0.26-0.396 0.01174+8.0x10* 3 <0.010-0.0126 2415 15 1.4-4.20
X3-43 0.322+0.048 11 0.27-0.418 ND 0 <0.010 2.01+0.60 11 1.0-2.83
X3-46 0.271+0.045 16 0.17-0.325 0.0131+0.0024 4 <0.010-0.0158 3.4£15 16 1.2-7.25
X4-1 0.325+0.038 17 0.26-0.411 0.0143+0.0043 17 0.0057-0.0235 4.2+41.2 17 1.9-6.50
X4-7 0.429+0.094 16 0.28-0.671 0.017+0.029 16 0.0043-0.126 3.1£3.5 16 0.85-15.8
X4-14 0.356+0.083 15 0.25-0.470 0.0086+0.0029 15 0.0026-0.0117 2.38+0.87 15 0.91-3.81
X4-31 0.31+0.11 39 0.20-0.898 0.0107+0.0032 39 0.0020-0.0167 3.5%+1.3 39 0.57-5.93
X4-34 0.38+0.10 28 0.26-0.774 0.0171+0.0055 28 0.011-0.0328 4.4+1.4 28 1.6-7.57
X4-40 0.34+0.89 28 0.24-0.650 0.0179+0.0037 28 0.012-0.0272 5.2+1.7 28 2.2-9.42
X4-45 0.35+0.11 29 0.21-0.657 0.0130+0.0055 29 0.0037-0.0291 4.0+2.4 29 0.92-11.8
X4-47 0.41+0.11 25 0.25-0.779 0.0127+0.0057 25 0.0058-0.0269 3.1+14 27 1.3-6.53
X5-1 0.594+0.079 17 0.40-0.710 0.0185+0.0018 3 <0.017-0.0206 2.02+0.64 17 1.0-3.24
X5-3 0.521+0.053 17 0.47-0.628 0.0221+0.0043 2 <0.0046-0.0251 1.90+0.87 17 0.74-3.85
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Tabla 3.9. Continuacion.

NiHCI Nipir DTMP'Nl
_ (umol g% (umol g%) (%0)
Cddigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo

X5-5 0.577+0.068 16 0.51-0.737 0.035+0.014 16 0.023-0.0684 5.8+2.4 16 3.0-11.4

X5-8 0.46+0.15 13 0.27-0.694 0.0308+0.0049 13 0.022-0.0381 7.0+£2.9 13 3.0-12.4
X5-11 0.501+0.069 14 0.44-0.679 0.0208+0.0024 3 0.018-0.0224 2.39+0.97 14 1.2-4.61
X5-15 0.679+0.082 13 0.59-0.879 0.0314+0.0050 13 0.022-0.0412 447+0.76 13 2.7-5.28
X5-18 0.540+0.090 12 0.40-0.708 0.0207+0.0011 4 <0.017-0.0217 2.3+1.3 12 0-4.10
X5-22 0.42+0.13 17 0.28-0.676 0.041+0.017 17 0.027-0.0923 9.5+4.7 17  4.3-22.9
X5-28 0.536+0.072 17 0.32-0.614 0.01803+5.0x10* 3 <0.016-0.0185 2.0+1.0 17 0-4.03
X5-44 0.462+0.047 17 0.37-0.545 0.0389+0.0075 17 0.023-0.0523 7.8+x1.4 17  4.2-10.2
X6-12 0.481+0.096 40 0.29-0.686 0.0224+0.0043 40 0.016-0.0336 4.6+1.4 40 2.7-9.23
X6-26 0.301+0.053 30 0.23-0.516 0.0294+0.0097 30 0.014-0.0465 8.9+3.1 30 3.4-15.2
X6-27 0.38+0.11 35 0.24-0.789 0.0298+0.0066 35 0.021-0.0463 7.6x2.4 35 3.4-15.0
X6-33 0.35+0.10 30 0.25-0.631 0.0217+0.0052 30 0.016-0.0389 5.9+1.5 30 2.8-9.81
X6-48 0.541+0.054 40 0.43-0.665 0.039+0.011 40 0.022-0.0660 6.6£1.5 40 4.4-9.17
X7-29 0.281+0.022 20 0.23-0.335 0.0138+0.0045 19 0.0076-0.0230 2.2+1.0 20 0.93-5.08
X7-38 0.373+0.040 20 0.29-0.448 0.0211+0.0050 20 0.013-0.0330 0.92+0.34 20 0.31-1.77

0.39+0.13 702 0.17-0.898 0.022+0.013 691  <0.0046-0.126 6+11 700 0-100
Sedimentos anémalos

X1-31 0.1401+0.0052 13 0.13-0.147 0.0524+0.0049 13 0.044-0.0598 27.2+2.2 13 24-30.4
X1-33 0.21+0.14 15 0.13-0.551 0.050+0.010 15 0.034-0.0642 22.318.6 15 6.9-32.3
X2-10 0.171+0.055 13 0.087-0.266 0.0160+0.0046 13 0.0097-0.0289 9.7+5.7 13 5.3-24.9
X2-24 0.120+0.046 13 0.079-0.185 0.0113+0.0045 11  <0.0050-0.0194 9.346.0 13  0.66-30.3
X3-44 0.114+0.064 12 0.054-0.230 0.0130+0.0023 4 0.011-0.0163 9.3+45 12 3.5-18.6
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Tabla 3.9. Continuacion.

NiHCI Nipir DTMP'Nl
. (umol g) (umol g*) (%)
Cddigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo

X3-47 0.133+0.026 13 <0.010-0.203 0.0143+0.0037 8 <0.010-0.0214 15426 13 3.1-100

0.151+0.079 79  <0.010-0.551 0.026+0.020 79 0.0043-0.0642 16+13 79  2.6-100

Sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan

SSYP 0.47+0.49 27 <0.0059-2.47 0.0174+0.0086 27  <0.0082-0.0359 1.9+22 27 0-7.71
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Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan mostraron una
concentracion promedio de Nincr (0.47 + 0.49 pumol g?) estadisticamente equivalente (t =
2.03, p > 0.05) a los sedimentos profundos del GoM (0.39 + 0.13 umol g*). No se tiene una
explicacion razonable para este comportamiento, aunque no se puede descartar que este
elemento se pudiera encontrar asociado a los carbonatos (e.g., Isaacs, 1963; Junuzovi¢ et al.,
2019), ademas de su conocida asociacién con los oxihidroxidos de Mn (Calvert y Price, 1977;
Koschinsky y Hein, 2003). Para el caso especial de las estaciones consideradas como
andmalas, las concentraciones de Ninci estuvieron en el intervalo 0.114 + 0.064 umol g*
(X3-44) a 0.21 + 0.14 pmol g* (X1-33), con un promedio de 0.151 + 0.079 (n = 79). Este
promedio es 2.6 veces menor que el de los sedimentos profundos, aunque estadisticamente
no existe diferencia significativa entre estos dos tipos de sedimentos (t = 2.5; p > 0.05).

Los valores obtenidos muestran que los sedimentos profundos del GOM presentaron
concentraciones promedio (0.39 + 0.13 pmol gt) similares a las reportadas para la Plataforma
y Pendiente Continental del Golfo de México y Orca Basin (0.323 + 0.096 pmol g?, PyP-
GoM y 0.348 + 0.051 pumol g, OrB-GoM; respectivamente, Huerta Diaz y Morse, 1992;
Figura 3.1d; Tabla 3.2). Sin embargo, las concentraciones en este estudio fueron mayores
que las obtenidas para Green Canyon, sedimentos enriquecidos en materia organica de
Atchafalaya Bay y Delta del Mississippi-Atchafalaya (0.172 + 0.034, 0.165 + 0.044 y 0.168
+0.041 umol g!; GC-GoM, ORAB-GoM y ABMD-GoM, respectivamente; Huerta Diaz y
Morse, 1992). En todos estos casos, y como se vera en el capitulo siguiente, el Ni se encuentra
preferencialmente asociado a la fraccion pirita (Huerta Diaz y Morse, 1992), lo que
disminuye sus concentraciones en la fraccion HCI. Los valores de Ninci reportados para
ambientes sedimentarios externos al GoM (Tabla 3.2, Figura 3.1d), fueron similares a las del
puerto de Santa Rosalia (0.376 + 0.079 pmol g, SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) y Lago
Clearwater (0.62 + 0.33 umol g?, LC; Huerta-Diaz et al., 1998). Sin embargo, la rada
portuaria de Ensenada (0.105 + 0.025 umol g, EH-PO; Diaz de Alba et al., 2016), Bahia
San Simon, Espafia (0.086 + 0.018 umol g, BSS-E1; Alvarez-lglesia y Rubio, 2008) y rada
portuaria de El Sauzal (0.078 + 0.021 pmol g, SH-PO; Diaz de Alba et al., 2016) reportaron
concentraciones menores con relacion a los sedimentos profundos, posiblemente porque en

estos ambientes el Ni se asocia preferencialmente a la pirita sedimentaria.
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Los 40 perfiles sedimentarios de Ninci (Figura 3.14) presentaron esencialmente tres
comportamientos diferentes. En el primero, que se present6 en ocho perfiles (X3-43, X3-47,
X5-1, X5-11, X5-15, X6-26, X6-27, X6-33; Figura 3.14l, Ai, w, aa, ab, ah, ai y aj), las
concentraciones disminuyeron con la profundidad del sedimento, posiblemente debido a una
transformacion gradual del Ni de la fraccion HCI a la de la pirita (como se discutira en el
siguiente capitulo). En el segundo comportamiento, las concentraciones de Ninci aumentaron
con la profundidad del sedimento en cinco perfiles (X2-24, X3-44, X4-7, X5-8 y X5-18;
Figura 3.14i, m, p, z y ac), posiblemente debido a que el Fe y Mn dominan la quimica del Ni
a través de su asociacion con los oxihidroxidos de Fe y Mn. Este comportamiento se puede
ver reflejado en las correlaciones significativas encontradas entre el Feycl (r = 0.78, p <
0.001) y Mnuci (r = 0.69, p < 0.001) con el Ninci (Tabla 3.11), sugiriendo que el Fe esta
dominando el comportamiento del Ni en esta fraccion. Finalmente, en los 27 perfiles
restantes, las concentraciones de Ninci permanecieron relativamente constantes,
posiblemente debido a que no hay cambios diagenéticos importantes con el aumento de la

profundidad del sedimento.
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Figura 3.14. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de Ni en las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Niwci) y pirita
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Las concentraciones promedio de Ninci con relacion a la profundidad del agua (Figura
3.15a) permanecieron relativamente constantes; sin embargo, las estaciones consideradas
como andémalas presentaron las menores concentraciones, lo cual podria ser atribuido a las
combinaciones de pérdida de los oxihidroxidos de Mn (y Ni asociado) y transferencia del Ni
liberado al agua intersticial hacia el mineral pirita, como se discutira posteriormente.
Finalmente, algunas de las estaciones de la SSYP presentaron concentraciones similares a las
de los sedimentos profundos del GoM, pero otras presentaron concentraciones mayores. Es
dificil establecer con la informacion disponible si en los sedimentos carbonatados de la SSYP
el Ni se encuentra asociado a los oxihidroxidos de Mn y/o a los de Fe (e.g., Lei y Brostrom,
1995; Van Der Weijden, 1976) o a los carbonatos (e.g., Isaacs, 1963; Junuzovi¢ et al., 2019).
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Figura 3.15. Valores promedio de los 40 ndcleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcién de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Ninci), (b) fraccion pirita (Nipir), () fraccion reactiva (Nireac) Y (d)
grados de piritizacion del Ni (DTMP-Ni). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019). La linea azul
continua en (d) representa el valor de sus respectivas lineas base (LB) para el Golfo de
México. El significado de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.
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Las distribuciones espaciales de Ninci (Figura 3.16a y 3.16b) muestran de manera
general concentraciones bajas (< 0.5 pmol g't) y constantes en los sedimentos profundos del
GoM, con las distribuciones espaciales superficiales mostrando practicamente el mismo
comportamiento que las promediadas, a excepcion de un punto maximo localizado cerca de
la pendiente de la plataforma continental de Yucatan. En dicha zona, Davies (1968) y Garcia-
Orozco (2019) reportan la presencia de turbiditas, las cuales podrian haber aportado una

cantidad importante de material sedimentario a los sedimentos superficiales, lo que provoco
las elevadas concentraciones de Niuci.

e

(a) Promedio | ||~ i " (b) Supkrficial
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Figura 3.16. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Ninci, asi como (¢) promedio y (d) superficiales de Ni asociado a pirita (Nipir). L0sS
promedios fueron calculados con base en la totalidad de muestras de cada nucleo, mientras
que para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma

Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacién de las estaciones de
muestreo.

Los flujos de masa de Ni en la fraccion HCI (Figura 3.17a; Tabla 3.5) tuvieron un
promedio general de (28 + 20)x10* pmol cm?2a?* (n = 26), con un intervalo de 49x10° a
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754x10°umol cm? al. Estos flujos de masa de Ninci nos dejan ver su variabilidad,
considerando que la desviacion estandar relativa representa el 71 % del promedio y el valor
maximo es equivalente a 15 veces el flujo minimo. Dicha variabilidad esta distribuida entre
la incertidumbre asociada a las concentraciones de Ninci (0.39 * 0.13 pmol g; desviacion
estandar relativa = 33%) y a la variabilidad asociada a las tasas de acumulacion de masas
(MAR; 7.1+ 1.3 g cm™?ka'; desviacion estandar relativa = 18%), las cuales fueron obtenidas
por medio de comunicacion personal. De manera general, se presentan tres zonas con flujos
maximos (Figura 3.17a): (1) zona sur, (2) zona noreste y (3) zona oeste. Las zonas (1) y (3)
posiblemente sean el producto de aportes provenientes de la descarga de rios (e.g., rio
Panuco, Grijalva-Usumacinta, Coatzacoalcos; Hudson, 2000, Gardufio et al. 2016; Ward,
2017), mientras que la zona (2) podria estar influenciada por procesos turbiditicos (Davies,
1968). Finalmente, se calculdé que la masa de Ninci que es enterrada anualmente en los
sedimentos de la zona profunda del GoM representa (6.3 + 4.4)x10° ton a™* (Tabla 3.6). Con
esta informacion y con los valores calculados del transporte de masas por turbiditas es posible
calcular que el Ninci presenta un déficit en su concentracion de -0.29 y -0.30 pmol g7,
equivalente a -6.5x10* a -1.6x10* ton. Estos valores indican que un evento turbiditico
produce un déficit de Ninci que tardaria entre 3 y 10 afios en ser compensado por procesos

naturales de sedimentacion.
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Figura 3.17. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Ninci), (b)

fraccion pirita (Nipir) y (c) fraccion reactiva (Nireac). L0s circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.
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Vanadio asociado a la fraccion HCI

Los valores promedio de Ve (sin incluir a las estaciones anémalas) de cada uno de
los 34 ndcleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla
3.10) estuvieron en el intervalo de 0.0098 + 0.0044 umol g* (X2-2) a 0.409 + 0.042 umol g
1 (X5-5), con una concentracion promedio general (todos los niicleos considerados) de 0.17
+0.14 pmol g (n=715). Es interesante observar que la variabilidad de estos valores fue +
82%, valor relativamente alto que nos deja ver la gran variabilidad del Vci en los sedimentos
profundos del GoM.
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Tabla 3.10. Promedios (+ 1 desviacion estdndar) de las concentraciones de niquel en las fracciones operacionalmente definidas como
HCI (VHcr) y pirita (Vpir), nmero de muestras consideradas (n) y valores de grados de piritizacion de V (DTMP-V) para cada uno de los
nacleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Se incluyen los valores de los sedimentos
anomalos influidos por eventos turbiditicos, mientras que para las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP)

se muestra el promedio de las 27 muestras superficiales.

VHel Vpir DTMP-V
Codigo (umol g) (umol g*) (%)
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
Sedimentos normales

X1-3 0.044+0.014 16 (21-7.79)x10°® 0.0051+0.0015 16 (8.9-71.8)x10* 111+4.9 16 2.7-21.4
X1-36 0.112+0.081 15 (20-311)x10°3 0.0032+0.0014 15 (7.3-48.2)x10* 4.9+4.7 15 0.37-18.8
X1-40 0.269+0.098 19 (100-508)x10°3 0.0067+0.0015 19 (47-106)x10* 2.8+1.7 19 1.2-9.31
X1-43 0.055+0.037 16 (17-163)x10°3 <1.8x10* 0 <1.8x10* 0.058+0.042 16  0.0060-0.125

X2-2 0.0098+0.0044 14 (9.0-141)x10* 0.0045+0.0017 15 (20-72.0)x10* 36+20 15 17-87.1

X3-7 0.097+0.047 13 (65-213)x10%2 0.0067+0.0010 13 (47-82.2)x10* 7.2£1.9 13 3.7-9.45
X3-38 0.164+0.032 15 (120-223)x10°3 0.0070+0.0015 15 (46-94.8)x10* 4+97 15 2.3-7.50
X3-43 0.111+0.060 11 (46-261)x1073 0.0074+0.0016 11 (51-107)x10* 7.0£2.2 11 3.4-12.7
X3-46 0.119+0.082 16 (17-238)x10°® 0.0076+0.0023 16 (50-138)x10* 13+14 16 2.4-44.1

X4-1 0.35+0.12 17 (160-629)x103 0.0096+0.0044 17 (40-182)x10* 2.8+1.4 17 1.2-5.62

Xa-7 0.252+0.074 16 (93-341)x10°3 0.0050+0.0026 16 (19-109)x10* 2.1£1.3 16 1.0-6.40
X4-14 0.16+0.13 15 (2.7-363)x10°® 0.0084+0.0037 15 (42-180)x10* 15422 15 2.3-75.9
X4-31 0.158+0.058 39 (63-310)x10°2 0.0025+0.0023 35 (<1.6-127)x10* 1.5£1.7 39 0-8.78
X4-34 0.22+0.22 26 (<18-906)x10°® 0.0062+0.0036 28 (10-133)x10* 5.84#5.5 28 0.37-21.0
X4-40 0.15+0.10 28 (20-535)x10°2 0.0068+0.0033 27 (<1.6-175)x10* 6.1+5.9 28 0-30.4
X4-45 0.17+0.10 29 (51-550)%1073 0.0058+0.0024 21  <2.2x10°-0.0114 2.5£2.2 29 0-7.97
X4-47 0.39£0.23 27 (120-985)x10°3 0.0085+0.0032 27 (17-151)x10* 2.6x1.5 27 0.37-5.90

X5-1 0.369+0.068 17 (270-508)x10°3 0.00201+0.00050 10 (<12-27.9)x10* 0.33+0.25 17 0-0.722

X5-3 0.267+0.024 17 (210-296)x10°3 0.0053+0.0018 14 (<27-88.8)x10* 1.73+0.87 17 0.28-3.27

X5-5 0.409+0.042 16 (300-465)x10°3 0.0023+0.0014 10 (<11-59.7)x10* 0.39+0.31 16 0-1.29
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Tabla 3.10. Continuacion.

VHcl Vpir DTMP-V
(mol g*) (umol g*) (%)
Cédigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
X5-8 0.10+0.13 13 (7.4-348)x10°® 0.0040+0.0018 10 (<12-70.7)x10* 8+11 13 0-36.5
X5-11 0.293+0.060 14 (230-453)x10° 0.0047+0.0021 10 (22-84.0)x10* 1.10£0.83 14 0-1.76
X5-15 0.271+0.059 13 (180-392)x10° 0.0030+0.0012 8 (<11-49.8)x10* 0.75+0.54 13 0-1.76
X5-18 0.120+0.074 12 (5.9-255)x10°® 0.0033 1 (<35)x10* 0.8+1.3 12 0-3.55
X5-22 0.14+0.16 17 (170-438)x10° 0.0076+0.0029 8 (<30-130)x10* 5.4£7.9 17 0-24.5
X5-28 0.215+0.046 17 (120-286)x10°3 0.0060+0.0015 17 (34-90.2)x10* 2.81£0.96 17 1.6-4.77
X5-44 0.177+0.092 17 (120-343)x10° 0.0045+0.0013 8 (<26-63.0)x10* 1.9+2.3 17 0-8.90
X6-12 0.121+0.023 40 (85-171)x1073 0.0054+0.0013 19 (<36-79.1)x10* 3.2+1.7 40 1.3-8.18
X6-26 0.192+0.057 30 (94-348)x1073 0.0055+0.0018 28 (<31-90.1)x10* 2.81+0.81 30 1.1-4.27
X6-27 0.073+0.055 35 (24-271)x1073 0.0056+0.0011 34 (<32-83.9)x10* 9.4+4.7 35 2.8-19.5
X6-33 0.054£0.043 29 (<15-207)x10°® 0.0102+0.0022 7 (<74-146)x10* 10.4+6.1 30 2.8-34.9
X6-48 0.250+0.088 40 (110-500)x10° 0.0049+0.0016 6 (<36-80.2) 0.9+1.1 40 0-5.68
X7-29 0.048+0.022 20 (12-122)x10°® 0.022+£0.0050 20 0.014-0.0327 3311 20 16-64.3
X7-38 0.164+0.073 20 (80-351)x1073 0.0114+0.0011 20 (88-134)x10* 7.5£2.9 20 24-13.1
0.17+0.14 702 (<15-985)x10°® 0.0053+0.0045 691 <1.6x10%-0.0327 5.3£3.1 702 0-22.9
Sedimentos anémalos
X1-31 0.00100+0.00030 13 (0.70-1.90)x10°® 0.0099+0.0027 13 (50-142)x10* 89.7+4.5 13 83-94.6
X1-33 0.0031+0.0018 15 (0.90-7.89)x10°® 0.0119+0.0065 15 (39-203)x10* 7713 15 45-90.5
X2-10 0.0095+0.0080 13 (0.83-22.4)x10°® 0.0033+0.0021 13 (13-91.0)x10* 37+30 13 11-91.6
X2-24 0.0068+0.0070 13 (0.40-17.0)x10°® 0.0065+0.0043 13 (23-137)x10* 58+36 13 18-96.3
X3-44 0.026+0.028 10 (8.0-597)x10* 0.0059+0.0019 12 (37-112)x10* 55+39 12 6.0-90.3
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Tabla 10. Continuacion.

Vel Vpir DTMP-V
(umol g) (umol g (%)
Cadigo
Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo Promedio n Intervalo
X3-47 0.0010 1 (<0.78-1.00)x10°® 0.0121+0.0065 13 (43-218)x10* 97.0+2.3 13 91-100
0.007+0.013 79 <0.00078-0.0597 0.0084+0.0055 79 0.0013-0.0218 69+32 79 6.0-100
Sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan
SSYP 0.048+0.032 27 0.0080-0.172 0.006+0.010 27 (<51-542)x10* 11+10 27 0-44.4
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Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatdn mostraron una
concentracion promedio de Ve (0.048 + 0.032 umol g2), la cual es 3.5 veces menor que las
de los sedimentos profundos del GoM (0.17 + 0.14 umol g?). Esta diferencia
estadisticamente significativa (t = 2.02; p < 0.05) puede ser adscrita muy posiblemente a la
dilucion del Ve por los sedimentos carbonatados de la SSYP. Para el caso especial de las
concentraciones consideradas como andmalas, las concentraciones de Ve estuvieron en el
intervalo < 0.78x107 pmol g (X3-47) a 0.026 + 0.028 umol g (X3-44), con un valor
promedio de 0.007 + 0.013 pmol g?* (n = 79). Este promedio es 24 veces menor y
significativamente diferente (t = 2.03; p < 0.05) al correspondiente al resto de los sedimentos
profundos (0.17 + 0.14 pmol g, n = 715). Este comportamiento puede ser atribuido a que
los sedimentos andmalos se encuentran reducidos, lo que ocasiona agotamiento de las
concentraciones de oxihidroxidos de Mn (y V asociado; Takematsu et al., 1985) y
transferencia parcial a la pirita, como se vera en el siguiente capitulo. Es importante
mencionar que no fue posible comparar las concentraciones obtenidas en la zona de estudio
con las de otros ambientes sedimentarios, ya que no hay valores reportados de Vuci, por lo
que este trabajo sera de los primeros en reportar valores de referencia para Ve

Los 40 perfiles sedimentarios de Vncr (Figura 3.18) presentaron esencialmente tres
comportamientos diferentes. En el primero, que se presento en 7 perfiles (X2-24, X3-43, X3-
44, X4-1, X4-40, X5-1 y X6-33; Figura 3.18i, I, m, o, t, w y aj), las concentraciones
disminuyeron con la profundidad del sedimento, posiblemente debido a una transferencia
gradual del V de la fraccion HCl a la de la pirita (como se discutiré en el siguiente capitulo).
En el segundo comportamiento, las concentraciones de Vnci aumentaron con la profundidad
del sedimento en tres perfiles (X1-3, X2-24, X3-44; Figura 3.18a, i y m), posiblemente
debido a la influencia de los oxihidroxidos de Fe y Mn, como se puede ver en las
correlaciones significativas encontradas entre el Fenci (r =0.77, p <0.001) y Mnpci (r =0.70,
p < 0.001) con el Vuci (Tabla 3.11), sugiriendo que ambos elementos estan dominando el
comportamiento del V. Finalmente, en los 26 perfiles restantes, las concentraciones de Vhci
permanecieron relativamente constantes, posiblemente debido a que no hay cambios redox

importantes con el aumento de la profundidad del sedimento.
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Figura 3.18. Perfiles sedimentarios de las concentraciones de V en las fracciones operacionalmente definidas como HCI (VHci)

y pirita (Vpir) obtenidas en este estudio. Se incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea
discontinua roja) unicamente para los ndcleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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Las concentraciones promedio de Ve con relacion a la profundidad del agua (Figura
3.19a) en general no mostraron tendencia alguna; sin embargo, se puede observar que las
concentraciones de los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan y
las estaciones anomalas presentaron los valores mas bajos de VhHci. Los valores bajos de los
sedimentos de la Plataforma Continental de Yucatdn (Figura 3.19a) muy posiblemente
reflejan la dilucion producida por los carbonatos de calcio, lo que tenderia a reducir las

concentraciones de vanadio.
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Figura 3.19. Valores promedio de los 40 ndcleos sedimentarios y las 27 estaciones
pertenecientes a la Plataforma Continental de Yucatan en funcién de la profundidad del agua
para: (a) fraccion HCI (Vhci), (b) fraccion pirita (Vpir), (c) fraccion reactiva (Vreac) Y (d)
grados de piritizacion de V (DTMP-V). Los circulos rojos que rodean a algunos simbolos
sefialan las estaciones andmalas establecidas por Garcia-Orozco (2019), mientras que la linea
azul continua en (d) representa el valor de la linea base (LB) para el Golfo de México. El
significado de los simbolos es como en el de la Figura 2.1.
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La distribucion espacial de Vel (Figura 3.20a y Figura 3.20b) muestra la existencia
de tres zonas distintivas: zona (1) y (2) con concentraciones elevadas (> 0.3 pmol g?) y
localizadas al sur y al norte del area de estudio, mientras que la zona (3) se localiza en la
parte central del GoM, presentando concentraciones bajas (< 0.1 pmol g). De manera
similar al caso del Cuncy, el area (3) posiblemente refleja la influencia de los sedimentos de
la SSYP, los cuales tenderian a diluir las concentraciones de fondo del Vnci encontradas en
los sedimentos profundos del GoM y representados por las areas (1) y (2). La distribucion de
los valores superficiales de Vuer (Figura 3.20b) apoya esta hipotesis, ya que las menores
concentraciones se registran sobre la Plataforma Continental de Yucatan. Es interesante
observar que la mayoria de los sedimentos superficiales de la zona profunda (> 950 m) poseen
elevadas concentraciones (> 0.3 pmol g) en comparacion con los valores promedio de la
Plataforma Continental de Yucatan (0.048 + 0.032 pumol g*; Tabla 3.10, Figura 3.20a).
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Figura 3.20. Distribucion espacial de concentraciones (a) promedio y (b) superficiales de la
fraccion Ve, asi como (c) promedio y (d) superficiales de V asociado a pirita (Vpir). Los
promedios fueron calculados con base en la totalidad de las muestras de cada nucleo, mientras
que para los valores superficiales se consideraron Unicamente las muestras mas cercanas a la
interfase agua-sedimento de cada nucleo, asi como los sedimentos de la Plataforma
Continental de Yucatan. Los circulos blancos representan la localizacion de las estaciones de
muestreo.
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Los flujos de masas de Ve (Figura 3.21; Tabla 3.5) tuvieron un promedio general
de (13 £ 11)x10™ pmol cm=2a (n = 26) con un intervalo de 0.37x10° a 400x10°° pmol cm’
Zal, Estos datos nos dejan ver la variabilidad en flujos de V de esta fraccion, considerando
que la desviacion estandar relativa representa el 85 % del promedio y el flujo maximo
equivale a 1x10® veces el flujo minimo. Dicha variabilidad puede ser adscrita a la
incertidumbre asociada a las concentraciones de Vuci (0.17 + 0.14 pumol g?; desviacion
estandar relativa = 82%) y, en mucho menor grado, a la variabilidad asociada a las tasas de
acumulacion de masas (MAR; 7.1 + 1.3 g cm™ ka*; desviacion estandar relativa = 18%), las
cuales fueron obtenidas por medio de comunicacién personal. La distribucién espacial de los
flujos de Vucr (Figura 3.21) muestra tres zonas con flujos > 0.0030 umol cm™2 a?, dos
localizadas al suroeste y norte de la Plataforma Continental de Yucatan y una situada en la
parte occidental del GoM. Para el caso de las turbiditas, los valores obtenidos muestran que
el Vhci presenta una concentracion neta que se encuentra por arriba del valor de fondo de los
sedimentos profundos, con valores de 2.3 umol g* (prisma 1) y -0.17 umol g* (prisma 2).
Con base en estas concentraciones se pudo calcular que, dependiendo de la anchura que se
considere de la turbidita, se transporta entre 7.1x10% a 2.8x10° ton de Vuci. Estos valores
indican que un evento turbiditico equivale de 28 a 114 afios de acumulacion de sedimento

por procesos naturales de sedimentacion.
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Figura 3.21. Distribucion espacial de los flujos de masas para (a) fraccion HCI (Vuai), (b)

fraccion pirita (Vpir) y (c) fraccion reactiva (Vreac). Los circulos blancos representan la
localizacion de las estaciones de muestreo.
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CONCLUSIONES

Las concentraciones de los metales traza Fe, Mn, Cu y Ni de la fraccion HCI de los
sedimentos profundos del GoM no fueron estadisticamente diferentes (prueba de Tukey) a
los reportados para la Plataforma y Pendiente continental del Golfo de México (e.g., Figura
3.1) por Huerta-Diaz et al. (2014), ambientes sedimentarios que son los mas parecidos a los
estudiados en este trabajo. Para el caso de las estaciones anomalas cuyos sedimentos
provienen de sedimentos reducidos del Escarpe de Campeche transportados por eventos
turbiditicos, sus valores fueron generalmente similares a otros ambientes del GoM con
concentraciones reportadas de pirita elevadas (e.g., Baffin Bay, Green Canyon; Huerta-Diaz
y Morse, 1992). Para el caso de los sedimentos de la Plataforma Continental de Yucatan,
cuyas concentraciones de metales traza se encuentran diluidas por carbonato de calcio,
tendieron a mostrar concentraciones menores a las de los sedimentos profundos del GoM.
Sin embargo, las concentraciones de los sedimentos del SSYP fueron similares a algunos
ambientes sedimentarios cuya produccion de pirita esta limitada por la disponibilidad de Fe
reactivo, como seria el caso de Guerrero Negro (Huerta-Diaz et al., 2011) y las estaciones
anomalas. No se tiene una explicacion razonable para el comportamiento de Niwci, cuyas
concentraciones en SSYP fueron similares a las medidas en las estaciones profundas, aunque
no se puede descartar la precipitacion del Ni en forma de carbonato (e.g., Isaacs, 1963;
Junuzovi¢ et al., 2019). Adicionalmente, para el Vuci no se tienen concentraciones de
referencia, pero se establecio un intervalo de concentraciones de 0.0098 + 0.047 (X2-2) a
0.409 + 0.042 (X5-5) umol g*, con un valor promedio de 0.17+0.14 pmol g* para los
sedimentos profundos del Golfo de México. Finalmente, se establecidé que el orden de las
concentraciones que presentaron los cinco metales estudiados que fue: Fenci > Mnuci > Ninc

> CUHct > VHal.

La gran mayoria de perfiles sedimentarios correspondientes a los diferentes metales
traza en la fraccion HCI no mostraron cambios importantes con la profundidad del sedimento
(Figuras 3.2, 3.6, 3.10, 3.14 y 3.18), posiblemente debido a que los flujos de masas se han
mantenido constantes con el tiempo y en ausencia de cambios redox importantes. Aquellos
perfiles que mostraron disminucion en sus concentraciones posiblemente fue a consecuencia

de la solubilizacién reductiva de los oxihidroxidos de Fe y Mn (y metales traza asociados),
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con una porcion perdida hacia la columna de agua subyacente y otra transferida gradualmente
a la fraccion pirita. Sin embargo, la influencia de procesos de bioturbacion en los perfiles

sedimentarios no puede ser excluida.

El comportamiento exhibido por los diferentes metales conforme la profundidad del
agua se increment6 (Figuras 3.3a, 3.7a, 3.11a, 3.15a, y 3.19a) no mostrd patrones consistentes
de comportamiento. En el caso del Fenci, Mnucr Y Niner (Figuras 3.3a, 3.7a y 3.15a) sus
valores mostraron una ligera tendencia a disminuir con el aumento de la profundidad, al
menos hasta los 3400 m aproximadamente. En contraste, el Cunci aumento y el Vhcr se
mantuvo relativamente constante conforme la profundidad del agua se incrementd (Figuras
3.11ay 3.19a, respectivamente). Los decrementos con la profundidad del agua podrian ser
explicados sencillamente por la disminucion de los aportes terrigenos conforme se
incrementa la distancia de las fuentes de aporte. Sin embargo, no se tiene una explicacion
razonable para el caso del Cunci y el Vhel. Finalmente, es interesante observar que las
concentraciones de las estaciones andmalas fueron siempre las mas bajas, posiblemente
debido a la transferencia de metales traza de la fraccion HCI a la pirita en los sedimentos del
Escarpe de Campeche, los cuales fueron transportados a las partes profundas (> 3400 m) del
GoM por eventos turbiditicos.

Las distribuciones espaciales superficiales mostraron que, para los cinco metales traza
considerados, las menores concentraciones generalmente se presentaron en la SSYP (Figuras
3.4a, 3.8a, 3.12a, 3.16a y 3.20a), debido a su dilucion por carbonato de calcio. En general y
para la mayoria de los metales, se obtuvieron los valores més elevados en la zona norte y sur
del GoM, mientras que las menores estuvieron localizadas cerca del Escarpe de Campeche.
Para el caso particular del Ninci (Figuras 3.16a), este elemento presenté un comportamiento
uniforme con bajas concentraciones a lo largo de toda la zona de muestreo. Finalmente, los
flujos de masas hacia los sedimentos (Figuras 3.5a, 3.9a, 3.13a, 3.17a y 3.21a) estuvieron en
el siguiente orden: Fenci (0.57 = 0.50 pmol cm™ at) > Mnuci (0.19 + 0.16 umol cm? at) >
Ninc (28 = 20x10* umol cm™ at) > Cunci (18 + 13x10* umol cm™? at) > Ve (13 £ 11x10°
* umol cm a). Los flujos de masas mas elevados se presentaron consistentemente en las
porciones oeste, norte y sur del GoM para los cinco elementos considerados en la fraccion

HCI (Figuras 3.5a, 3.9a, 3.13a, 3.17a y 3.21a). La presencia de estas tres zonas puede ser
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atribuida fundamentalmente a aportes fluviales. Finalmente, los procesos turbiditicos pueden
potencialmente producir déficits de Menci que van de -1.6x107 a -4.1x10° ton (Fenci) a -
5.3x10% a -1.3x10* ton (Cuwnc). El Ginico elemento que presentd aportes importantes de masa
fue el Ve, con valores entre 7.1x10* a 2.8x10° ton. Las magnitudes de transporte de masas
obtenidas muestran la importancia que pueden tener los eventos turbiditicos en la quimica de

metales traza, al menos para el caso de los sedimentos profundos del Golfo de México.
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CAPITULO IV
FRACCION PIRITA

Introduccion

Los sedimentos marinos se componen por diversos elementos reactivos (e.g., materia
orgénica, monosulfuros de hierro, pirita) y no reactivos (e.g., arcillas como clorita, mica,
smectita), al menos durante los procesos de diagénesis temprana. La fraccion
operacionalmente definida en este trabajo como pirita se encuentra conformada por algunas
de las fases anteriormente mencionadas (pirita y materia organica) y metales traza asociados
(Huerta-Diaz et al., 1990, 2011, 2014). Sin embargo, considerando que para sedimentos
profundos (>950 m) la calidad y cantidad de materia organica es muy baja (Froelich, 1979),

se considerara que esta fraccion representa Unicamente a la pirita sedimentaria.

La pirita es uno de los principales minerales autigénicos que se encuentran en los
sedimentos marinos anoxicos-sulfidicos (Berner, 1981). Su formacion es el resultado de la
solubilizacion reductiva de los oxihidroxidos de Fe, en donde el Fe?* resultante se combina
con el H2S producido por el proceso de reduccion de sulfato, durante el cual se oxida a la
materia organica (MO) sedimentaria utilizando a los oxihidroxidos de Fe como agentes
oxidantes y fuente de energia (Berner, 1983). Es importante mencionar que el producto inicial
de la reaccion anterior no siempre es pirita la fase mineral resultante, sino que también
pueden producirse monosulfuros de hierro metaestables (e.g., mackinawita, pirrhotita), los
cuales eventualmente se transforman en pirita (Berner, 1984). La cantidad de pirita que llegue
a formarse en un ambiente marino depende de sus caracteristicas redox (e.g., 6xico, andxico
no sulfidico, andxico sulfidico; Berner, 1981; Huerta-Diaz y Morse, 1992) y de la
disponibilidad de materia organica labil, Fe reactivo y azufre (generalmente en forma de
sulfato). Como se discutio anteriormente, la pirita puede llegar a ser un sumidero de
elementos traza (e.g., Cu, Mn, Ni; Boulegue et al., 1981; Huerta-Diaz y Morse, 1992; Huerta-
Diaz et al., 1998), posiblemente a través del reemplazo isomorfico de los metales en la
estructura de la pirita (Stumm y Morgan, 1981; Huerta-Diaz y Morse, 1992). La formacion
de pirita se da principalmente en sedimentos costeros, en donde las tasas de sedimentacion

son elevadas (mm a cm por afo) y la MO es abundante y reactiva. Estas caracteristicas
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promueven los procesos de oxidacion de la MO vy la reduccion de los oxihidroxidos de Fe 'y
del sulfato. En contraste, con las presentes en sedimentos profundos, en donde la produccién
de pirita llega a estar limitada por la disponibilidad de materia organica (Berner, 1970;
Jorgensen y Kasten, 2006; Hoehler y Jargensen, 2013). En la actualidad existen diversos
estudios publicados que reportan el comportamiento y valores de las concentraciones de
metales traza asociados a la fraccion pirita para diferentes ambientes sedimentarios (e.g.,
Huerta Diaz y Morse, 1992, Otero et al., 2003, Diaz de Alba et al., 2016), los cuales seran
discutidos para cada uno de los metales estudiados en este trabajo (Fe, Mn, Cu, Ni y V).
Adicionalmente, y al igual que en el capitulo tres, se analizara el comportamiento de estos
metales asociados a la fraccion operacionalmente definida como pirita en los sedimentos
profundos del Golfo de México (GoM). Finalmente, se realizara un analisis de la distribucion
horizontal y vertical de los metales traza asociados a la pirita y la magnitud de sus flujos

ocasionados por procesos de sedimentacion y por eventos turbiditicos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Hierro asociado a la fraccion pirita

Los valores de concentracion promedio obtenidos de Fepir (excluyendo a las
estaciones andmalas) de cada uno de los 34 nucleos sedimentarios correspondientes a los
sedimentos profundos clasificados como ‘“no perturbados” del GoM (Tabla 3.1) se
presentaron en el intervalo de 0.117 + 0.088 pmol g (X4-31) a 2.4 + 1.9 pmol g (X3-43),
con una concentracién promedio general (todos los nucleos considerados) de 1.53 + 0.61
umol gt (n = 691). La variabilidad de estos valores fue Unicamente de +40%, valor
relativamente bajo si se considera el area geografica cubierta por los nucleos recolectados
(Figura 2.1), lo cual sugiere que la distribucion de este mineral es relativamente homogénea
en este ambiente sedimentario. Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de
Yucatan (SSYP) mostraron una concentracion promedio de Fepir (0.33 + 0.50 umol g?),
aproximadamente cinco veces menor que la de los sedimentos profundos del GoM (1.53 +
0.61 umol g1). Esta diferencia estadisticamente significativa (t = 0.27, p > 0.05; Figura 4.1a)
puede ser adscrita a que los sedimentos de la SSYP se encuentran diluidos por carbonatos, 1o
que ocasiona la presencia de concentraciones mas bajas de Fe reactivo y, por ende, limitacién
en la formacion de Fepir (Berner, 1966; Raiswell y Canfield, 1998). Para el caso especial de
las concentraciones consideradas como no perturbadas (estaciones X1-31, X1-33, X2-10,
X2-24, X3-44 y X3-47) establecidas por Garcia-Orozco (2019), sus concentraciones de Fepir
estuvieron en el intervalo 0.75 + 0.35 pmol g (X2-10) a 3.17 + 0.74 pmol g* (X3-47), con
un promedio de 2.3 + 1.2 umol g (n = 79). Este promedio es estadisticamente diferente (t =
0.0021, p > 0.05) al obtenido para los sedimentos profundos clasificados como “no
perturbados” (1.53 + 0.61 pmol g?), como se puede observar en la Figura 4.1a. Este
comportamiento puede ser atribuido a que la mayoria de las estaciones anomalas son
producto de eventos turbiditicos, cuyos sedimentos se originan en el Escarpe de Campeche.
Esta zona se caracteriza por tener sedimentos reducidos, los cuales tienden a estar mas
enriquecidos en pirita diagenética (Garcia-Orozco, 2019). Si comparamos las
concentraciones de las anomalias (2.3 + 1.2 pmol g*) con las de los sedimentos de la SSYP

(0.33 + 0.50 umol g*), podemos observar que los valores andmalos son siete veces mayores
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que los de la plataforma. Esta diferencia significativa (t = 0.0023, p > 0.05; Figura 4.1a)
puede ser adscrita a la baja concentracion de Fepir producto de la dilucion por carbonatos
(Berner, 1966; Raiswell y Canfield, 1998).

Los valores obtenidos en este estudio muestran que los sedimentos profundos del
GoM presentaron concentraciones promedio (1.53 + 0.61 pmol g?) similares a los
sedimentos de la Plataforma Continental del Golfo de México (12 + 18 umol g%, PyP-GoM;
Huerta-Diaz y Morse, 1992) y los sedimentos profundos del Golfo de México (1.61 + 0.84
umol g?, Prof.-GoM; Garcia-Orozco, 2019), debido fundamentalmente a la elevada
dispersion de estas concentraciones (x 150%). De esta manera, practicamente todas las
concentraciones de Fepir reportadas en la literatura, para sedimentos relativamente someros
del GoM, fueron mayores que las obtenidas para los sedimentos profundos, como son los
casos de Orca Basin (7.9 + 5.0 pmol g, OrB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992), Delta de
los rios Atchafalaya y Mississippi (12.6 + 6.8 umol g, ABMD-GoM; Huerta Diaz y Morse,
1992) y Green Canyon (74 + 42 pmol g*, GC-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992). Estos
resultados son razonables para sedimentos profundos en donde se esperarian valores bajos
de Fepir debido a la limitacion en su produccion ocasionada por los bajos contenidos de MO.
Para el caso de concentraciones de Fepir reportadas para ambientes sedimentarios externos al
GoM (Tabla 4.1, Figura 4.1a), las concentraciones de este estudio fueron similares
Unicamente a la estacion 2 de la Bahia San Simdn en Espafia (1.31 + 0.75 umol g%, BSS-E2
Alvarez-lglesia y Rubio, 2009). Excepto por el caso anterior, todas las concentraciones
reportadas para ambientes externos al GoM fueron mayores que las obtenidas para los
sedimentos profundos (Tabla 4.1, Figura 4.1a). Algunos ejemplos: el puerto de Santa Rosalia
(54 + 25 pumol g%, SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014), rada portuaria del Sauzal (49 + 23
umol gt; Diaz de Alba et al., 2016) y rada portuaria de Ensenada (32 + 20 umol g*; Diaz de
Alba et al., 2016). Los valores elevados del primer ambiente son una consecuencia de las
elevadas concentraciones de Fepir presentes en esta zona minera cuyos minerales son de
origen hidrotermal y, por consiguiente, presentan elevadas concentraciones de sulfuros de Fe
(Huerta-Diaz et al., 2014). Los otros dos ambientes representan radas portuarias, las cuales
son zonas de baja energia y elevada productividad orgénica y, por consiguiente, elevada
produccién de pirita (Diaz de Alba et al., 2016).
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Figura 4.1. Diagrama de cajas y bigotes que expresa la mediana (linea en medio de la caja),
primer tercer cuartil (extremos inferior y superior de la caja, respectivamente) y el valor
minimo y méaximo (bigote inferior y superior, respectivamente) para los metales: (a) Fe, (b)
Mn, (c) Cu y (d) Ni de los sedimentos profundos, anomalias y SSYP del GoM (cajas
amarillas) en relacion a otros valores reportados para esta region (cajas verdes) y para otras
zonas geograficas fuera del GoM (cajas azules). Datos de Offatts Bayou, Texas (OfB-GoM;
Coopery Morse, 1996), puertos de Ensenada y El Sauzal (EH-PO y SH-PO, respectivamente;
Diaz de Alba et al., 2016), Puerto de Santa Rosalia, Baja California Sur (SR1-GoC y SR2-
GoC, respectivamente; Huerta-Diaz et al., 2014), Atchafalaya Bay-Mississippi Delta, Baffin
Bay, Atchafalaya-organic rich, Green Canyon, Orca Basin y Plataforma y Pendiente
Continental del Golfo de México (ABMD-GoM, BB-GoM, ORAB-GoM, GC-GoM, OrB-
GoM y PyP-GoM, respectivamente; Huerta-Diaz y Morse, 1992), Cuenca Cariaco (CB-CS;
Lyons et al., 2003), costa del Pacifico de Baja California (PAC; Nava-Lo6pez y Huerta-Diaz,
2001), Guerrero Negro (GN; Huerta-Diaz et al, 2011), Cuenca Guaymas (CG; Otero et al.,
2003), Bahia San Simon, Espafia (BSS-E1 y BSS-E2; Alvarez-Iglesia y Rubio, 2008 y 2009,
respectivamente), Lago Clearwater, Canada (LC; Huerta-Diaz, et al., 1998), Isla Cardoso,
Brasil (CI-B; Otero et al.,, 2014). Para la descripcion de los diferentes ambientes
sedimentarios, ver Tabla 3.3. Los valores de cada ambiente fueron arreglados en orden
creciente de acuerdo a sus concentraciones promedio (simbolos blancos). Es importante
mencionar que para el caso del V no se han reportado valores para la fraccion pirita.
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Tabla 4.1. Concentraciones promedio (x1 desviacion estandar) de Cu, Mn, Ni y Fe asociados a la fraccion pirita medidas en este trabajo
comparadas con las reportadas por otros autores (R) para los ambientes sedimentarios mostrados en la Tabla 3.3. ND = no disponible.

Cu Mn Ni Fe

(umol g!) (umol g) (umol g) (umol g) Ambientes sedimentarios R
0.026+0.028 0.27+0.39 0.022+0.013 1.52+0.60 1 (Sedimentos-prof.) (1)
0.13+0.54 0.013+0.016 0.0174+0.0086 0.33+0.50 2 (SSYP) (1)
ND ND ND 1.61+0.84 3 (Prof.-GoM) (2)
0.029+0.015 0.039+0.026 0.022+0.010 12.6+6.8 4 (ABMD-GoM) (3)
0.095+0.057 2.20+0.97 0.052+0.016 43+12 5 (BB-GoM) 3)
0.33+0.22 ND ND 0.016+0.030 6 (OfB-GoM) (4)
0.055+0.024 0.010+0.010 0.037+0.022 12+18 7 (PyP-GoM) (3)
0.106+0.018 0.081+0.051 0.068+0.014 7.9£5.0 8 (OrB-GoM) 3)
0.230+0.067 1.13+0.60 0.126+0.043 74+42 9 (GC-GoM) (3)
0.061+0.014 0.119+0.047 0.045+0.011 46+23 10 (ORAB-GoM) (3)
0.9£1.3 0.15+0.10 0.054+0.020 32+20 11 (EH-PO) (6)
0.31+0.15 0.29+0.15 0.041+0.012 49+23 12 (SH-PO) (6)
17+11 0.196+0.065 0.044+0.032 5425 13 (SR2-GoC) (7)
0.303+0.037 0.073+0.035 0.169+0.022 12+18 14 (PAC) 8)
0.218+0.079 2.4+18 0.176+0.084 70+28 15 (CG) 9
0.014+0.014 0.146+0.093 0.00+0.00 4.0+2.1 16 (GN) (10)
32+13 5.3+1.3 0.030+0.016 58+29 17 (SR1-GoC) (7)
0.0116+0.0058 3.5£5.0 0.0112+0.0037 ND 18 (LC) (11)
ND 2.1+2.8 ND 2.80+0.33 19 (CI-B) (12)
0.194+0.016 0.380+0.024 0.0351+0.0056 128+11 20 (BSS-E1) (13)
0.046+0.051 0.028+0.041 0.0070+0.0054 1.31+0.75 21 (BSS-E2) (14)

(1) Este trabajo, (2) Garcia-Orozco (2019), (3) Huerta Diaz y Morse (1992), (4) Cooper y Morse (1996), (6) Diaz de Alba et al. (2016),
(7) Huerta-Diaz et al. (2014), (8) Nava-Lopez y Huerta-Diaz (2001), (9)), (10) Huerta-Diaz y Morse (2011), (11) Huerta-Diaz y Morse
(1998), (12) Otero et al. (2014), (13) Alvarez-Iglesia y Rubio (2008), (14) Alvarez-Iglesia y Rubio (2009).
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Los 40 perfiles sedimentarios de Fepir (Figura 3.2) presentaron esencialmente tres
comportamientos diferentes. En el primero, que se presentd en cinco perfiles (X2-24, X3-43,
X4-31, X5-11 y X6-27; Figuras 3.2i, |, r, aa y ai, respectivamente), las concentraciones
disminuyeron con la profundidad del sedimento, posiblemente debido a la baja o
practicamente nula presencia de MO I&bil. En el caso del segundo comportamiento, las
concentraciones de Fepir aumentaron con la profundidad del sedimento (e.g., X1-3 y X1-36;
Figuras3.2ay d, respectivamente), posiblemente debido a que en dichas estaciones se observa
una transferencia gradual de la fraccion HCI a la piritica. Finalmente, en los 33 perfiles
restantes, las concentraciones de Fepir permanecieron relativamente constantes con la
profundidad, posiblemente debido a que no hay cambios redox importantes conforme se
incrementa la profundidad del sedimento, debido posiblemente a sus bajas tasas de aportes
de MO labil. Betts y Holland (1991) reportaron que, en general, las tasas de aportes de
carbono organico se encuentran alrededor de 0.0020 - 11 g2 a* (profundidad > 1000 m),
mientras que para sedimentos costeros son de alrededor de 2.4-48 g2 a* (profundidad < 1000

m).

Las concentraciones promedio de Fepir (Figura 3.3b) en general se mantuvieron
constantes conforme la profundidad del agua se increment6, comportamiento esperado con
base en la baja cantidad y calidad de la MO presente en los sedimentos profundos del GoM
(Froelich, 1979). Sin embargo, a partir de ~3,400 m las concentraciones de Fepir de algunas
de las estaciones muestran valores elevados, los cuales corresponden a la mayoria de las
estaciones andmalas (X1-33, X3-44 y X3-47). Es importante mencionar que, Si comparamos
el comportamiento de las estaciones andémalas correspondientes a la fraccion HCI con las
obtenidas en la piritica, se puede observar que se comportan de manera inversa, sugiriendo
que para estas estaciones existe una transferencia gradual de la fraccion HCI a la piritica.
Para el caso de la Plataforma Continental de Yucatan, sus concentraciones de Fepir no
presentaron tendencia alguna, posiblemente como consecuencia de la poca variabilidad en la
profundidad del agua (14 — 230 m, Tabla 2.2) y también en el aporte de materia organica.
Finalmente, es conveniente observar que en esta zona se presentd una gran dispersion de
datos (0.33 + 0.50 pmol g?), con valores de Fepir en el intervalo de 0.011 umol g a 1.58

umol gty desviacion estandar relativa de 152% (Tabla 3.1).
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Las distribuciones espaciales de Fepir (Figura 3.4c y 3.4d) mostraron las mayores
concentraciones (> 2 umol g 1) cerca del Escarpe de Campeche y centro-sur del GoM. Dichas
areas coinciden con los valores bajos de Fenci (Figura 3.4a 'y 3.4b), lo cual de nuevo sugiere
la existencia de una transferencia activa de hierro de la fraccion HCl a la piritica. Para el caso
de la Plataforma Continental de Yucatan (Figura 3.4d), sus sedimentos presentaron las
concentraciones mas bajas de Fepir de practicamente todo el GoM, resultado esperado debido

a su composicion elevada de CaCO:s.

Los flujos de masas de Fe en la fraccion pirita presentaron un promedio general de
0.0121 + 0.0077 umol cm? a* (n = 26), con un intervalo de 0.00080 a 0.0343 umol cm? a*
(Figura 3.5b; Tabla 4.2). Estos resultados sugieren una regular variabilidad en los flujos de
Fepir hacia los sedimentos considerando que la desviacion estandar relativa del flujo promedio
representa £64% del promedio, aunque el flujo méximo equivale a 43 veces el flujo minimo.
Esta variabilidad se refleja en la distribucion espacial de los flujos de Fepir (Figura 3.5b), en
donde se puede observar que, en general, se presentan dos zonas localizadas al sur de la
Plataforma Continental de Yucatan con flujos > 0.02 pmol cm? a. Adicionalmente, se
calcul6 la masa de Fepir enterrada anualmente en los sedimentos de la zona profunda del
GoM, la cual representa (2.6 + 1.6)x10* ton a* (Tabla 3.6). Este flujo de enterramiento fue
obtenido utilizando un area de sedimentos profundos equivalente a 3.7x10° km? y el flujo
promedio de Fepir (0.0121 + 0.0077 pumol cm at), determinado previamente (la manera en
la que se determing el area de los sedimentos profundos se explico previamente en el capitulo
2). Para el caso de las turbiditas, la cantidad de masa transportada muestra que el Fepir
presenta una concentracion neta por arriba del valor de fondo de los sedimentos profundos,
con valores de 1.5 umol g (prisma 1) y 0.52 umol g? (prisma 2). Con base en estas
concentraciones se pudo calcular que, dependiendo de la anchura que se considere para la
turbidita (e.g., Kraal et al., 2019, Yucel et al., 2010, EImore et al., 1979), se transportan entre
6.4x10% y 2.5x10° ton (para detalles, ver capitulo 2). Este intervalo de valores permite
calcular que un evento turbiditico equivale a 2 a 10 afios de acumulacion de Fepir en los

sedimentos profundos del GoM por procesos naturales de sedimentacion.
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Tabla 4.2. Flujos promedio (£ 1 desviacion estandar) para cada una de las estaciones profundas (>950 m) del Golfo de México para los
metales (Me) Fe, Cu, Mn, Niy V, asociados a la fraccion operacionalmente definida como pirita (Mepir), correspondientes a los cruceros

XIXIMI-1 a XIXIMI-6 (X1 a X6). ND = No detectado.

I:epir>< 10_2 CUpirx 10_3 M npirx 10_3 Nipirx 10_4 Vpir>< 10_4
Estacion
(umol cm2a?)

X5-1 0.5£7.9 0.032+0.052 510+22 0.575£0.056 0.062+0.016
X5-5 6712 0.034+0.078 136124 143157 0.093+0.057
X4-7 1.53£0.36 157151 148151 1.9+34 58+30

X5-8 0.64+0.13 0.085+0.044 130+27 126+20 0.166+0.074
X6-12 6720 0.075+0.057 6074 107+21 0.260+0.062
X4-14 84128 0.088+0.036 11564 44+15 44+19

X5-15 0.0148+0.0033 0.082+0.013 68+19 349+56 34+£13

X5-18 0.086+0.031 0.022+0.012 0.71+0.23 0.5+£3.0 0.089+0
X5-22 73£18 0.085+0.034 141164 20387 38+15
X3-44 122+30 0.0128+0.040 201+40 6612 0.302+0.097
X3-47 11727 0.0138+0.026 0.015£0.049 53+14 45+24
X1-33 146168 0.0201+0.065 52140 251452 59+33
X6-26 290+69 69152 0.19+0.18 4.1+1.3 7625
X6-27 16552 42+41 0.004+0.011 328+73 62112
X5-28 81+16 0.047+0.041 0.10+0.19 0.82+0.23 0.274+0.069
X3-7 85+16 0.080+0.020 12751 0.52+0.47 0.260+0.039
X3-43 110485 0.098+0.038 99448 ND 0.333+0.072
X4-31 0.80+0.60 14+10 196178 73121 1716
X6-33 73£18 0.0153+0.085 109+68 119+29 5612
X4-34 0.034+0.011 70160 0.67+0.48 3.1+1.0 111464
X3-38 95+12 0.0103+0.045 0.008+0.026 681+0.46 0.405+0.087
X4-40 122+25 3040 0.33+0.19 138+29 52126




Tabla 4.2. Continuacion.

Fepirx:l.o-2 CUpirx10-3 anirX10'3 Nipirx10-4 Vpirxlo-4
Estacion
(umol cm-2a?)

X5-44 188+61 44427 0.30+0.31 483+93 56+16

X3-46 115427 0.085+0.044 0.007+0.017 72+13 42+13

X4-47 165+27 25124 0.28+0.20 99+45 66+25

X6-48 219452 62+45 0.19+0.15 4.6+1.3 58+19
Promedio 0.0121+0.0077 20+20 2.7+3.2 (17+£14)x103 42424
Intervalo 0.00080-0.0343 (0.22-7.03)x10* 0.51-14.6 (0-483)x103 (0.062-1.11)x10*
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Manganeso asociado a la fraccion pirita

Los valores promedio de Mnpir (Sin incluir a las estaciones andmalas) de cada uno de
los 32 nucleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos no perturbados
del GoM (Tabla 3.7) se presentaron en el intervalo 0.061 + 0.017 umol g (X5-15) a 0.42 +
0.24 umol g (X4-40), con una concentracion promedio general (todos los nicleos
considerados) de 0.27 + 0.39 pmol g* (n = 659). Es interesante observar que la variabilidad
de estas concentraciones fue del £141%, lo que indica que las concentraciones de Mnpir N0
son muy homogéneas en este tipo de sedimentos. Los sedimentos superficiales de la
Plataforma Continental de Yucatan (SSYP) mostraron una concentracion promedio de Mnir
(0.013 +0.016 pmol g ) ~20 veces menor que la de los sedimentos profundos del GoM (0.27
+0.39 pmol g%). Esta diferencia estadistica (t = 2.4x108, p > 0.05; Figura 4.1b), como ya se
ha mencionado anteriormente, puede ser atribuida a la baja disponibilidad de Fe y Mn en
estos sedimentos ocasionada por su pérdida a la columna de agua en sus estados reducidos
(Fe?* y Mn?*") por procesos difusivos. Para el caso especial de las concentraciones
consideradas como andmalas, de manera tentativa se consideraron las estaciones X1-31, X1-
33, X2-10, X2-24, X3-44 y X3-47, establecidas por Garcia-Orozco (2019). Sin embargo, se
identificaron dos estaciones andmalas adicionales (X3-38 y X3-46) Unicamente en la fraccion
pirita, por medio de un analisis de rango intercuartil (IQR). Las concentraciones de Mnpir en
estas estaciones estuvieron en el intervalo 0.092 + 0.034 pmol g* (X1-31) a4 + 13 umol g*
(X3-47), con un promedio general final para las ocho estaciones de 0.9 + 5.0 pmol g* (n =
110).

La concentracion promedio de Mnpir obtenida en este estudio (Figura 4.1b; Tabla 4.1)
para los sedimentos profundos del GoM (0.27 + 0.39 pmol g) fue similar Gnicamente a las
de los sedimentos enriquecidos en materia organica de Atchafalaya Bay y a los de Orca Basin
(0.119 + 0.047 y 0.081 + 0.051 pmol g, respectivamente; Huerta Diaz y Morse, 1992),
dentro del GoM. Sin embargo, estudios realizados en areas como Baffin Bay y Green Canyon
(2.20£0.97 y 1.13 + 0.60 pmol g%, respectivamente; Huerta Diaz y Morse, 1992), reportaron
concentraciones considerablemente mayores en comparacion con las obtenidas para los
sedimentos profundos. Para ambos ambientes se ha reportado una elevada produccion de

pirita, en el caso de Baffin Bay es el resultado de su elevada productividad organica, mientras
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que en Green Canyon el derrame natural de petrdleo para la reduccion de sulfato (Huerta
Diaz y Morse, 1992), promueve la formacion del mineral. En lo que se refiere a
concentraciones menores en comparacion a la de los sedimentos profundos del GoM, se
tienen las areas de la Plataforma Continental del Golfo de México y el Delta del Atchafalaya
Bay-Mississippi (0.010 £+ 0.010 y 0.039 + 0.026 umol g*, PyP-GoM y ABMD-GoM,
respectivamente; Huerta Diaz y Morse, 1992), posiblemente debido a que en estos dos
ambientes el Mn estaria precipitando preferencialmente en forma de MnCO3s (Pedersen y
Price, 1982; Middelburg et al., 1987).

Para el caso de las concentraciones de Mnpir reportadas para ambientes sedimentarios
externos al GoM (Figura 4.1a; Tabla 4.1), las concentraciones de este estudio fueron
similares a las de Guerrero Negro (0.146 + 0.093 umol g, GN; Huerta-Diaz y Morse, 2011),
rada portuaria de Ensenada (0.15 + 0.10 pmol g, EH-PO; Diaz de Alba et al., 2016), Puerto
de Santa Rosalia (0.196 + 0.065 pmol g, SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) y Rada
Portuaria de El Sauzal (0.29 + 0.15 umol g?, SH-PO; Diaz de Alba et al., 2016). Estos
resultados sugieren que las magnitudes de las concentraciones de Fepir aparentemente
influyen poco en las concentraciones de Mnpir (€.9., Sedimentos prof., anomalias-Prof.;
Figura 4.1a y 4.1b). Por otro lado, areas como Cuenca Guaymas (2.4 + 1.8 pmol g?, CG;
Otero et al., 2003) y el Puerto de Santa Rosalia (5.3 + 1.3 pmol g, SR1-GoC; Huerta-Diaz
et al., 2014), presentaron las mayores concentraciones en comparacién a las obtenidas para
los sedimentos profundos. Estos dos ambientes se encuentran fuertemente influenciados por
sedimentos constituidos por sulfuros de origen hidrotermal, ricos en Mn (Huerta-Diaz et al.,
2014). Las concentraciones que fueron menores a la de los sedimentos profundos
corresponden a la Plataforma Continental del Océano Pacifico (0.073 + 0.035 umol g*, PAC;
Nava-Lopez y Huerta-Diaz, 2001) y Bahia San Simén en Espafia (0.028 £ 0.041 umol g,
BSS-E2; Alvarez-lglesia y Rubio, 2009). El comportamiento de dichos ambientes
sedimentarios, puede ser atribuido a que la geoquimica de los metales traza no se encuentra
controlada por la quimica del Mn, sino posiblemente por la del Fe (oxihidroxidos y sulfuros
de Fe).

Algunos de los perfiles de Mnyir (Figura 3.6) presentaron comportamientos similares
a los de sus respectivas fracciones HCI (e.g., X1-31, X1-40, X3-38, X3-46; Figuras 3.6b, e,
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k y n), mientras que otros exhibieron un comportamiento opuesto (e.g., X2-2, X3-7, X3-43,
X3-44, X4-14, X5-22; Figuras 3.60, |, I, m, q y ad). Para el primer grupo, es posible que las
concentraciones de Mnpir simplemente estén reflejando la abundancia de Mnuhci que se
encuentra disponible, mientras que en el segundo grupo posiblemente se presenta una
transferencia mas activa de Mn de la fraccién HCI a la piritica y viceversa. Se podria
especular que este ultimo comportamiento pudiera estar relacionado con la presencia de
mayores niveles de MO labil que intensifiquen el proceso de reduccién de sulfato en las
partes mas profundas del sedimento. Sin embargo, no se cuenta con informacion suficiente

para probar esta hipotesis.

Las concentraciones promedio de Mnpir con relacion a la profundidad del agua (Figura
3.7b) para los sedimentos profundos del GoM generalmente fueron constantes y
relativamente bajas conforme la profundidad del agua aumentd. Este comportamiento no es
sorprendente, considerando que en general el Mn no se encuentra asociado en gran medida a
la pirita (Huerta Diaz y Morse, 1992). Este comportamiento fue similar al que presento la
Plataforma Continental de Yucatan, aungue las concentraciones en este caso fueron menores.
Entre las estaciones consideradas como anémalas, Unicamente tres de ellas (X3-38, X3-46 y
X3-47) presentaron concentraciones relativamente elevadas de Mnpir (1.3 +3.1a4 + 13 pmol
gl Tabla 3.7). Dos de ellas (X3-38 y X3-47) podrian estar influenciadas por procesos
turbiditicos, mientras que en la tercera (X3-46) podria ser debido a su cercania con Escarpe
de Campeche.

La distribucion espacial de Mnypir (Figuras 3.8c y Figura 3.8d) muestra una zona
distintiva localizada en el Escarpe de Campeche con concentraciones elevadas que podrian
ser atribuidas a corrientes de turbidez, las cuales ya fueron previamente identificadas en dicha
area. En general, los sedimentos profundos mostraron mayores concentraciones de Mnyir en
comparacion con la Plataforma Continental de Yucatan, la cual incluso presenta valores por
debajo del limite de deteccion (<0.0031 pmol gt). Estos resultados muestran una vez mas la
influencia que tienen los sedimentos carbonatados de la Plataforma Continental de Yucatan
en la distribucion de Mnyir en el Golfo de México (Figuras 3.8c y Figura 3.8d). El flujo de
masas promedio de Mnpir (Figura 3.9b; Tabla 4.2) fue (27 + 32)x10 pumol cm2a (n = 26),
con un intervalo de valores de 0.22x10** a 7.03x10™* umol cm?at. Al igual que para el caso

del Fepir, estos valores nos dejan ver la variabilidad de los flujos de Mn en esta fraccion,
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considerando que la desviacion estandar relativa representa el 118% del promedio y que el
flujo méximo es equivalente a 29 veces el flujo minimo. La variabilidad que presentan los
flujos de Mnpir se refleja en su distribucion espacial (Figura 3.9b), en donde se puede observar
que, en general, se presentan dos zonas con flujos >0.0075 pmol cm™2a, ambas localizadas
en la zona sur del GoM, las cuales posiblemente se encuentran influenciadas por la presencia
de turbiditas. Finalmente, se calcul6 que la masa de Mnpir que es enterrada anualmente en los
sedimentos de la zona profunda del GoM representa (5.7 + 6.6)x10° ton a* (Tabla 3.6). Este
flujo anual es cinco veces inferior al valor de (2.6 + 1.6)x10*ton a* calculado para Fepir, lo
cual puede ser atribuido al bajo nivel de asociacion del Mn con la pirita sedimentaria (Huerta
Diaz y Morse, 1992). Para el caso del Mny;r, calculos realizados muestran que este elemento
tiene una concentracion promedio en los sedimentos influenciados por la turbidita que se
encuentran por arriba del valor de fondo de los sedimentos profundos. El intervalo de
concentraciones resultantes estuvo en el intervalo 0.0070 a 2.3 umol g?, equivalente a un
transporte de masas de 7.8x10* y 3.1x10° ton. Estos valores permiten calcular que un evento
turbiditico equivale a 14 a 55 afios de acumulacion de sedimento por procesos naturales de

sedimentacion.
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Cobre asociado a la fraccion pirita

Los valores promedio de Cupir (sin incluir a las estaciones anomalas) de cada uno de
los 34 nucleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla
3.8) se presentaron en el intervalo de 0.0074 + 0.0012 umol g (X5-15) a 0.050 + 0.037 pmol
g (X6-26), con una concentracion promedio general (todos los nicleos considerados) de
0.026 +0.028 umol g* (n = 688). Es interesante observar que la variabilidad de estos valores
fue elevada (£108%), lo que sugiere que las concentraciones de este elemento son
relativamente variables en este tipo de sedimentos. La concentracion promedio de Cupir en
los sedimentos profundos (0.026 + 0.028 pumol g*; n = 688) fue similar a la de SSYP (0.13
+0.54 ymol g%, t = 0.42, p > 0.05; n = 27) y a la de las estaciones anémalas (0.028 + 0.012
umol g%, t =0.45, p > 0.05; n = 79) (Figura 4.1c). Estos resultados muestran que, de manera
similar al Mnyir, las concentraciones de cobre asociadas a la fraccion pirita son relativamente
independientes de la concentracion de este mineral (e.g., Figuras 4.1avs. 4.1c), al menos para
los sedimentos del GoM. Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental de
Yucatan mostraron concentraciones de Cuyir en el intervalo <0.0015 a 2.55 umol g%, mientras
que el correspondiente a los promedios de las estaciones andmalas estuvo en el intervalo
(15.7 £ 8.1)x107 umol g (X2-24) a 0.040 + 0.013 pmol g* (X1-33).

Los valores de Cupir obtenidos en este estudio para los sedimentos profundos del GoM
exhibieron concentraciones similares Unicamente a las reportadas para el Delta del
Mississippi-Atchafalaya (0.029 + 0.015 umol g, ABMD; Huerta Diaz y Morse, 1992);
(Figura 4.1c; Tabla 4.1). Entre los ambientes que presentaron las mayores concentraciones
de Cupir estan Offatts Bayou (0.33 = 0.22 umol g%, OfB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992),
Green Canyon (0.230 + 0.067 umol g, GC; Huerta Diaz y Morse, 1992), Orca Basin (0.106
+0.018 pumol g1, OrB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992), Baffin Bay (0.095 + 0.057 pmol
g!, BB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992), los sedimentos enriquecidos en materia organica
de Atchafalaya Bay (0.061 + 0.014 pmol g, ORAB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992) y la
Plataforma Continental del Golfo de México (0.055 + 0.024 pumol g, PyP-GoM; Huerta
Diaz y Morse, 1992). En general, los sedimentos profundos del GoM presentaron las menores
concentraciones de Cupir en comparacion con otros ambientes, tanto dentro y como fuera del

golfo. Este comportamiento podria ser ocasionado por la conocida asociacion del Cu con la
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MO (e.g., Williams, 1969; Van Den Berg, 1984, 1995) y la baja calidad y concentracion de
esta MO en sedimentos pelégicos, lo que reduciria la disponibilidad del Cu para asociarse
con la pirita. Las Unicas concentraciones de Cupir reportadas para ambientes sedimentarios
externos al GoM que fueron similares a las reportadas en este trabajo (Figura 4.1c; Tabla 4.1)
fueron las del Lago Clearwater (0.0116 + 0.0058 umol g, LC; Huerta-Diaz et al., 1998) y
Guerrero Negro (0.014 + 0.014 umol g, GN; Huerta-Diaz et al.,2011). Por otro lado, los
ambientes externos que presentaron las mayores concentraciones en comparacion a los
sedimentos profundos del GoM fueron el puerto minero de Santa Rosalia (17 + 11y 32 £ 13
umol g?, SR2-GoC y SR1-GoC, respectivamente; Huerta-Diaz et al., 2014), las radas
portuarias de Ensenada y El Sauzal (0.9 + 1.3 y 0.31 + 0.15 pumol g*, EH-PO y SH-PO,
respectivamente; Diaz de Alba et al., 2016), la Plataforma Continental del Pacifico (0.303 +
0.037 umol g, PAC; Nava-L6pez y Huerta-Diaz, 2001), Cuenca Guaymas (0.218 + 0.079
umol g, CG; Otero et al., 2003) y Bahia San Simén en Espafia (0.194 + 0.016 umol g,
BSS-E1; Alvarez-Iglesia y Rubio, 2008).

Los perfiles de los nucleos sedimentarios de Cupir (Figura 3.10) generalmente
mostraron comportamientos opuestos a los exhibidos por la fraccién HCI, en donde el
incremento en una fraccion se ve reflejada en un decremento en la otra. Este comportamiento
sugiere que en los sedimentos profundos del GoM se presenta una transferencia de masas de
la fraccion HCI a la piritica y viceversa, incluso en este tipo de ambientes limitados por la
calidad y cantidad de materia organica. Se podria especular que dado que el Cu se asocia
preferencialmente a la materia organica disuelta (e.g., Williams, 1969; Van Den Berg, 1984,
1995), entonces estaria mas disponible en el agua intersticial en relacion a los otros metales
estudiados en este trabajo para interactuar durante la formacion de pirita. Esta hipétesis
podria estar apoyada por la ligera disminucion del Cupir que se observa conforme la
profundidad del agua se incrementa (Figura 3.11b). De esta manera, considerando que las
concentraciones y calidad de la MO deberian disminuir con la profundidad del agua, entonces
la disponibilidad de Cu para ser incorporado a la pirita también deberia disminuir, que es
precisamente lo que se observa (Figura 3.11b). Si comparamos las estaciones andmalas de
Cunci con las de Cupir, Se puede apreciar que se comportan de manera inversa,
proporcionando evidencia adicional que existe una transferencia gradual de una fraccion

hacia la otra en los sedimentos profundos del GoM. Para el caso de la Plataforma Continental
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de Yucatan y como se esperaba, presentaron las menores concentraciones de Cupir debido a
la dilucion de Fepir por los sedimentos carbonatados (Berner, 1966; Raiswell y Canfield,
1998). No podemos explicar la razon del elevado valor de Cupir obtenido en la estacion G4-
H38 (2.5 pumol g?') de la Plataforma Continental de Yucatan (Figura 3.11b), aunque
contaminacion de la muestra puede ser excluida ya que también en la fraccion HCI se
obtuvieron valores elevados de Cu (Figura 3.11a).

Las distribuciones espaciales de Cupir en el GoM (Figura 3.12c y 3.12d) muestran que
la zona sur del GoM presenta las mayores concentraciones (>0.03 pumol g1), mientras que
las menores se localizan en la parte norte del golfo. Este comportamiento es inverso al
observado en la fraccion HCI, lo cual de nuevo sugiere una transferencia gradual de una
fraccion hacia la otra. La distribucion espacial de Cupir que incluye a las muestras
superficiales de SSYP muestra en general concentraciones relativamente bajas, aunque el
elevado valor de la estacion G4-H38 no permite distinguir la distribucion en el GoM. Los
flujos de masas de Cupir tuvieron un promedio general de (20 + 20) x10° pmol cm? at (n =
26), con un intervalo de 0.22x10** a 7.03x10™* umol cm™ a® (Tabla 4.2). Estos datos nos
dejan ver la variabilidad de los flujos de Cu en esta fraccion, considerando que la desviacion
estandar relativa representa el 100% del promedio y el flujo méximo equivale a 32 veces el
flujo minimo. La distribucion espacial de los flujos de Cupir (Figura 3.13b) presenta dos zonas
con flujos >0.0004 cm ka™, una localizada al sur del GoM y la otra en su parte occidental.
Con esta distribucién se puede establecer que la masa de Cupir que es enterrada anualmente
en los sedimentos representa (4.9 + 4.9)x10? ton a* (Tabla 3.6). Para el caso de las turbiditas,
los valores obtenidos muestran que el Cupir presenta una concentracion neta que se encuentra
por arriba del valor de fondo de los sedimentos profundos, con valores de 0.0013 y 0.0058
umol g, equivalente a un transporte de masas de 2.6x10% y 1.0x10° ton. Estos valores
permiten calcular que un evento turbiditico equivale a 1 a 2 afios de acumulacion de

sedimento por procesos naturales de sedimentacion.
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Niquel asociado a la fraccion pirita

Los valores promedio (sin incluir a las estaciones andmalas) de Ni asociado a la
fraccion operacionalmente definida como pirita (Nipir) considerando los 34 nucleos
sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla 3.9), tuvieron
un intervalo de concentraciones de <0.010 pmol gt (X3-43) a 0.041 + 0.017 pmol gt (X5-
22), con una concentracion promedio general (todos los ndcleos considerados) de 0.022 +
0.013 pmol g (n=691). La variabilidad de estos valores fue del +59%, valor relativamente
bajo (Tabla 4.1) que sugiere que el Nipir presenta valores relativamente constantes a todo lo
largo de los sedimentos profundos del GoM. Los sedimentos superficiales de la Plataforma
Continental de Yucatan mostraron una concentracion promedio de 0.0174 + 0.0086 pumol g’
! (Figura 4.1d, Tabla 4.1) similar a la de los sedimentos profundos del GoM (0.022 + 0.013
umol gt), a pesar de la presencia de concentraciones significativamente mas bajas de pirita
en este ambiente (0.33 + 0.50 umol g) que en los sedimentos profundos (1.53 + 0.61 pmol
gl, Tabla 4.1). Este comportamiento sugiere que de alguna manera la poca pirita presente en
los sedimentos de la SSYP es capaz de incorporar concentraciones mas elevadas de Ni en su
estructura. Para el caso especial de las estaciones consideradas como andmalas, las
concentraciones de Nipir estuvieron en el intervalo 0.0113 + 0.0045 umol g* (X2-24) a 0.0524
+0.0049 umol g (X1-31), con un promedio de 0.026 + 0.020 umol g** (n = 79), diferente al

promedio de los sedimentos profundos (Figura 4.1d).

Los valores obtenidos para los sedimentos profundos fueron menores a los reportados
para otros ambientes del GoM (Figura 4.1d; Tabla 4.1). Huerta Diaz y Morse (1992)
reportaron valores para: Delta Mississippi-Atchafalaya (0.022 + 0.010 pumol g*; ABMD-
GoM), Green Canyon (0.126 + 0.043 umol g*; GC-GoM), Orca Basin (0.068 + 0.014 pmol
gl; OrB-GoM), Baffin Bay (0.052 + 0.016 umol g'*; BB-GoM), sedimentos enriquecidos en
materia organica de Atchafalaya Bay (0.045 + 0.011 umol g*; ORAB-GoM) y Plataforma
Continental del Golfo de México (0.037 + 0.022 pmol g*; PyP-GoM). Los bajos valores de
Nipir que presentaron los sedimentos profundos del GoM pueden ser atribuidos a las bajas
concentraciones de pirita en este ambiente sedimentario en relacion a los otros ambientes
considerados (e.g., comparar la Figura 4.1a con la Figura 4.1d). Las concentraciones de Nipir

reportadas para ambientes sedimentarios dentro del GoM (Tabla 4.1; Figura 4.1d) fueron
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similares a las del Puerto de Santa Rosalia (0.030+0.016 y 0.044+0.032 pmol g* para SR1-
GoC y SR2-GoC, respectivamente) y Bahia San Simdn en Espafia (0.0351 + 0.0056 pumol g
1. BSS-E1). Por otro lado, las concentraciones de Nipir en los sedimentos profundos fueron
menores a los de Cuenca Guaymas (0.176 + 0.084 umol g?, CG; Otero et al., 2003),
Plataforma Continental del Pacifico (0.169 + 0.022 pmol g, PAC; Nava-Lopez y Huerta-
Diaz, 2001), y radas portuarias de Ensenada y El Sauzal (0.054 + 0.020, EH-PO y 0.041 +
0.012 pmol g, SH-PO, respectivamente; Diaz de Alba et al., 2016). Las concentraciones
que fueron menores a la de los sedimentos profundos corresponden a Bahia San Simén en
Espafia (0.0070 + 0.0054, BSS-E2 pmol g?; Alvarez-lglesia y Rubio, 2009) y Lago
Clearwater en Canada (0.0112 + 0.0037 pmol g%, LC; Huerta-Diaz et al., 1998).

De manera similar al Cupir, un gran numero de los perfiles de Nipir mostraron perfiles
opuestos a los obtenidos para Ninci (e.9., X1-40, X2-10, X5-8, X6-12, X6-48; Figuras 3.14e,
h, z, ag y ak), lo que sugiere que existe una transferencia de masas de la fraccion HCl a la
piritica y viceversa. Por otro lado, algunos de los perfiles de Nipir (Figura 3.14) presentaron
comportamientos similares a los de sus respectivas fracciones HCI (e.g., X1-3, X4-7, X4-34,
X5-18, X5-44; Figuras 3.14a, p, s, ac y af), posiblemente reflejando la abundancia de Ninci.
El comportamiento de las concentraciones promedio de Nipir con el aumento de profundidad
(Figura 3.15b) no muestra tendencia alguna, aunque se observa un ligero incremento un poco
antes de los 3000 m, especialmente en las estaciones anOmalas. Las estaciones
correspondientes a la plataforma continental de Yucatan presentaron concentraciones de Nipir
que fueron bajas en relacion a las presentes en los sedimentos profundos, aunque varias de
ellas mostraron valores similares. Dicho comportamiento puede atribuirse a la mayor
disponibilidad de Ninci para asociarse con la pirita (Figura 3.15b).

La distribucion espacial de los valores promedio y superficiales de Nipir (Figuras
3.17c, d) muestra que esta fraccion concentra sus valores maximos principalmente a lo largo
del margen occidental de la Plataforma Continental de Yucatan. Estas concentraciones
elevadas (> 0.04 umol g?) posiblemente son consecuencia de aportes provenientes del
Escarpe de Campeche, los cuales representan sedimentos reducidos enriquecidos en pirita (a
la cual tiende a asociarse el Ni), los cuales son transportados por medio de turbiditas hacia
las zonas abisales del GoM. El flujo promedio de masa de Nipir (Figura 3.17b; Tabla 4.2) fue

de (17 + 14)x107 pmol cm2a* (n = 26), con un amplio intervalo de valores entre < 44x10*
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y 483x10° umol cm2al. Esta variabilidad se refleja en la distribucion espacial de los flujos
de Nipir (Figura 3.17b), en donde se puede observar que, de manera general, se presentan tres
zonas con flujos maximos: (1) parte sur, (2) zona noreste y (3) area oeste, en donde las
primeras dos zonas posiblemente reflejen el enterramiento de cantidades importantes de Nipir
aportadas por el Escarpe de Campeche (e.g., Davies, 1968). Para el caso de la zona (3), los
flujos elevados podrian reflejar el aporte de cantidades importantes de materia orgénica
promovidos por las descargas de rios (e.g., rios Panuco y Coatzacoalcos; Hudson, 2000,
Gardufio et al. 2016; Ward, 2017). Estos flujos combinados entierran anualmente en los
sedimentos de la zona profunda del GoM el equivalente a (3.9 + 3.0)x10? ton a™* de Nipir
(Tabla 3.6). Con esta informacién y con los valores calculados del transporte de masas por
turbiditas es posible calcular que el Nipir presenta un déficit en su concentracion de -0.0099
a-0.012 pumol g%, equivalente a -2.5x10° a -6.3x10 ton. Estos valores indican que un evento
turbiditico produce un déficit de Nipir que tardaria entre 2 y 6 afios en ser compensado por

procesos naturales de sedimentacion.
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Vanadio asociado a la fraccion pirita

Los valores promedio de Vpir (Sin incluir a las estaciones andmalas) de cada uno de
los 34 nucleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM (Tabla
3.10) estuvieron en el intervalo < 1.8x10™* pmol g (X1-43) a 0.022 + 0.0050 pmol g* (X7-
29), con una concentracion promedio general (todos los nucleos considerados) de 0.0053 +
0.0045 umol g (n = 691). Es interesante observar que la variabilidad de estos valores fue
muy baja (+ 23%) considerando la amplitud del area estudiada (~3.8x10° km?; Figura 2.1),
lo cual indica que las concentraciones de Vpir S&¢ mantienen relativamente constantes en los
sedimentos profundos del GoM. Los sedimentos superficiales de la Plataforma Continental
de Yucatan mostraron una concentracion promedio similar (0.006 + 0.010 umol g) que las
de los sedimentos profundos del GoM (0.0053 + 0.0045 umol g?). Esta diferencia
estadisticamente significativa (t = 2.03; p < 0.05) podria ser ocasionada por un mayor aporte
a los sedimentos de la SSYP de particulas minerales y biogénicas (Collier, 1984; Shiller y
Mao, 1999; Wang y Safiudo-Wilhelmy, 2009) debido a su poca profundidad (< 200 m), lo
que le podria permitir al V ser eventualmente redistribuido a la fase piritica. Para el caso
especial de las concentraciones consideradas como andmalas, las concentraciones de Vpir
estuvieron en el intervalo 0.0033 + 0.0021 umol g™ (X2-10) a 0.0121 + 0.0065 pmol g** (X3-
47), con un valor promedio de 0.0084 + 0.0055 umol g (n = 79), el cual es casi dos veces
mayor Yy significativamente diferente (t = 2.3; p < 0.05) al de los sedimentos profundos
(0.0053 + 0.0045 umol g). Este comportamiento muy posiblemente es ocasionado por el
mayor contenido de pirita en estos sedimentos. Es importante mencionar que no fue posible
comparar las concentraciones obtenidas en la zona de estudio con las de otros ambientes
sedimentarios, ya que no hay valores reportados de V,ir para sedimentos acuéticos por lo que
una de las contribuciones mas importantes de este trabajo es reportar por primera vez los

valores de V asociado a la pirita.

De manera similar al Cupiry Nipir, varios perfiles de Vpir mostraron perfiles opuestos
a los obtenidos para Vpir (X2-24, X3-38, X6-48, X7-38; Figuras 3.18i, k, ak y am), lo cual
sugiere que existe una transferencia de masas de la fraccion HCI a la piritica y viceversa. Por
otra parte, algunos perfiles de V,ir (Figura 3.18) presentaron comportamientos similares a los
de sus respectivas fracciones HCI (X4-1, X4-7, X4-14, X4-40; Figuras 3.18° p, q y 1),

136



sugiriendo abundancia de Vyir que se encuentra disponible en la fraccion HCI. Las
concentraciones promedio de Vpir en general mostraron un ligero incremento conforme la
profundidad del agua aumento (Figura 3.19b). Sin embargo, en este caso las concentraciones
de Vpir de las estaciones anomalas no mostraron diferencias importantes con respecto a los
valores promedio obtenidos para las estaciones profundas. Es mas, no hay diferencias
aparentes entre los valores de las estaciones superficiales de SSYP y las de los sedimentos
profundos e, incluso, con los de las estaciones andmalas. Es interesante observar, sin
embargo, las correlaciones existentes de Fepir (r = 0.45, p <0.001) y Mnpir (r = 0.26, p <0.05)
con Vyir (Tabla 3.11), las cuales sugieren que el Mn podria tener un proceso de incorporacion
a la pirita similar al del Mn.

La distribucion espacial de Vpir (Figura 3.20c y Figura 3.20d) muestra de manera
general concentraciones bajas (< 0.01 pmol g?) y constantes en los sedimentos profundos
del GoM, con las distribuciones espaciales superficiales mostrando practicamente el mismo
comportamiento que los promedios, a excepcidn de dos puntos maximos (X7-38 y G5-D20)
localizados cerca de la pendiente de la Plataforma Continental de Yucatan. En dicha area,
Davies (1968) report6 la presencia de turbiditas, las cuales podrian haber aportado una
cantidad importante de material sedimentario, afectando en mayor proporcion a los
sedimentos superficiales y causando las elevadas concentraciones de Vpir. El flujo de masa
promedio de V en la fraccion pirita (Figura 3.21b; Tabla 4.2) fue (42 + 24)x10* pmol cm™
a® (n = 26), con un intervalo de valores de 0.62x107° a 111x10° cm2a!, en donde el valor
maximo es 179 veces el flujo minimo. De manera general, se presentan dos zonas con flujos
>0.0001 cm2a?, (Figura 3.21b), una localizada al sur del GoM y la otra en la parte occidental
del GoM. Con la informacion obtenida de los flujos se puede establecer que la masa de Vpir
que es enterrada anualmente en los sedimentos de la zona profunda del GoM representa 82
+ 46 ton a (Tabla 3.6).Para el caso de las turbiditas, los valores obtenidos muestran que el
Vpir presenta una concentracion neta que se encuentra por arriba del valor de fondo de los
sedimentos profundos, con valores de 0.0043 umol g (prisma 1) y -0.000035 umol g*
(prisma 2). Con base en estas concentraciones se puede calcular que, dependiendo de la
anchura que se considere de la turbidita, se transporta entre 1.4x10% a 5.5x10? ton de Vjir.
Estos valores indican que un evento turbiditico equivale de 2 a 7 afios de acumulacién de

sedimento por procesos naturales de sedimentacion.
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CONCLUSIONES

Las concentraciones de los metales traza Cu y Ni en la fraccion pirita de los
sedimentos profundos del GoM no fueron estadisticamente diferentes (prueba de Tukey) a
los reportados para la Plataforma Continental del Golfo de México (e.g., Figura 4.1cy 4.1d).
Para el caso de Fe y Mn, los sedimentos profundos del GoM fueron mayores a los de la
Plataforma Continental del Golfo de México (prueba de Tukey; Figura 4.1a 'y 4.1Db), lo cual
se atribuye a una dilucion de los metales debido a los sedimentos carbonatados caracteristicos
de la SSYP. Para el caso de las estaciones andmalas, cuyos sedimentos provienen de los
sedimentos reducidos del Escarpe de Campeche transportados por eventos turbiditicos, los
valores de Mnyir ¥y Nipir fueron generalmente similares a otros ambientes del GoM con
concentraciones reportadas de pirita elevadas (e.g., Baffin Bay, Plataforma Continental del
Golfo de México; Huerta-Diaz y Morse, 1992). Para el caso de la Plataforma Continental de
Yucatan, el Fepir y Mnpir tendieron a mostrar concentraciones menores a las de los sedimentos
profundos del GoM. Este comportamiento puede ser atribuido a sus bajas concentraciones de
pirita autigénica producidas por la dilucion de los sedimentos por carbonato de calcio. Sin
embargo, las concentraciones para Cupir Y Nipir en la SSYP fueron similares a algunos
ambientes sedimentarios, tal es el caso del delta de Mississippi-Atchafalaya (Huerta-Diaz y
Morse, 1992) y las estaciones andmalas. Especificamente, para el Vpir se establecio un
intervalo de concentraciones de < 1.6x10* a 0.0327 umol g, con un valor promedio de
0.0053 + 0.0045 pumol g para los sedimentos profundos del Golfo de México. Finalmente,
se establecio que el orden de las concentraciones que presentaron los cinco metales

estudiados que fue: Fepir > Mnpir > Cupir > Nipir > Vypir.

Las concentraciones de los diferentes elementos estudiados conforme la profundidad
del agua se incremento (Figuras 3.3b, 3.7b, 3.11b, 3.15b, y 3.19b) mostraron esencialmente
tres comportamientos: (1) disminucién en las concentraciones de Cupir €n la zona mas
profunda (> 3000 m), (2) valores constantes a lo largo de la columna del agua para Mnypir y
Fepir, ¥ (3) aumento en las concentraciones de Nipir Y Vpir €n la zona mas profunda (> 3000
m), esencialmente en las estaciones consideradas como anomalas. En el caso del Fepir y Nipir
(Figura 3.3b y 3.15b, respectivamente) sus valores mostraron un aumento en profundidades

mayores a los 3000 m, en donde la mayoria de las estaciones corresponden a las estaciones
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anoémalas. El comportamiento de las concentraciones correspondiente a las anomalias se
explica mediante la transferencia gradual de la fraccion HCI a la piritica en los sedimentos
provenientes del Escarpe de Campeche. Finalmente, para el caso particular del Cupir (Figura
3.11b) se observa que sus concentraciones disminuyen ligeramente conforme la profundidad
del agua aumenta, posiblemente debido a la creciente escasez de MO a la cual se encuentra
generalmente asociado el Cu.

Al igual que en la fraccién HCI, las distribuciones espaciales superficiales de la
fraccion piritica mostraron que para los cinco metales traza considerados, las menores
concentraciones se encontraron en la SSYP (Figuras 3.4b, 3.8b, 3.12b, 3.16b y 3.20b). Los
bajos valores pueden ser atribuidos a la dilucién del mineral pirita por carbonato de calcio,
el principal componente sedimentario de la plataforma. Esta dilucion aparentemente también
Ilega a afectar las concentraciones de los metales traza asociados a la pirita. En general, las
concentraciones mas elevadas de los metales piriticos se presentaron en la zona norte y sur
del GoM, mientras que las menores fueron las cercanas del Escarpe de Campeche. Para el
caso particular del Nipir (Figuras 3.16¢ y d), esta fraccion consistentemente presentd bajas
concentraciones a lo largo de toda la zona de muestreo, como se observo previamente para
la fraccion HCI. Los flujos de masa hacia los sedimentos (Figuras 3.5a, 3.9a, 3.13a, 3.17ay
3.21a) se presentaron en el siguiente orden de magnitud descendente: Fepir (0.0121 + 0.0077
umol cm? at) > Mnpir [(27 % 32)x1072 umol cm a] > Cupir [(20 + 20)x10° pmol cm a!]
> Nipir [(17 £ 14)x10° umol cm? a*] > Vpir [(42 £ 24)x10* pmol cm™ a*]. La distribucion
de estos flujos de masas mostré que los valores mas elevados que presentaron el Fepir, Cupir
y Vypir se localizaron al oeste y sur del GoM, Nipir al oeste, norte y sur del golfo, y finalmente
el Mnyir cerca del Escarpe de Campeche (Figuras 3.5b, 3.9b, 3.13b, 3.17b y 3.21b). El
comportamiento de los flujos elevados pude ser atribuido a aportes provenientes del Escarpe
de Campeche y a descargas de rios (e.g., rios Panuco y Coatzacoalcos). Finalmente, los
procesos turbiditicos pueden potencialmente producir déficits de Mepir que van de -2.5x10°
a -6.3x10? ton (Nipir) a 7.8x10* a 3.1x10° ton (Mnyir). Para el caso de la fraccion pirita, se
puede observar que existen aportes importantes para el Fepir (6.4x10* a 2.5%10%), Mnpir
(7.8x10* a 3.1x10°), Cupir (2.6x10% a 1.0x10%) y Vpir (1.4x10% a 5.5x10%), mientras el Nipir
presentaron déficit (-2.5x10° a -6.3x10?).
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CAPITULO V
GRADOS DE PIRITIZACION Y GRADOS DE PIRITIZACION DE METALES
TRAZA

Introduccion

En este trabajo se analizaron las dos fracciones operacionalmente definidas como HCI
y pirita (Capitulos 3 y 4, respectivamente), las cuales estdn conformadas por diferentes
componentes reactivos (e.g., materia organica, monosulfuros de hierro, pirita, carbonatos,
hierro amorfo y cristalino; Huerta-Diaz et al., 1990, 2011, 2014). Los resultados de la
extraccion de estas dos fracciones para hierro (Fenci y Fepir, respectivamente) se combinaron
para calcular el grado de piritizacion (DOP) de los sedimentos. Este término fue introducido
por Berner (1970) y se utiliz6 para evaluar el porcentaje de Fe reactivo o labil (Fenci + Fepir)
que se encuentra en forma de pirita. De manera similar al DOP, Huerta-Diaz y Morse (1990)
desarrollaron el término grado de piritizacion de metal traza (DTMP), que cual nos indica el
porcentaje de la fraccion reactiva (Menci + Mepir) de un elemento dado que se encuentra

asociado a la pirita sedimentaria.

La combinacion de los parametros DTMP y DOP proporcionan informacién mas
amplia acerca del comportamiento de metales traza en diferentes ambientes sedimentarios,
ya que considera a la fraccién reactiva, asi como el comportamiento del DTMP en funcion
del DOP. De esta manera, ambos términos son de gran utilidad para estudiar la incorporacion
de metales traza reactivos a la fase pirita (Huerta-Diaz y Morse, 1992). Adicionalmente, el
uso de DTMP y DOP ha demostrado que en diferentes ambientes (anoxicos-sulfidicos y
anoxicos-no sulfidicos) la mayoria de los metales traza asociados presentan la tendencia
general de aumentar su DTMP conforme aumenta el DOP, aunque dicho aumento se
comporta de manera diferente dependiendo del metal traza estudiado, ya que no todos se
incorporan de la misma manera. Por ejemplo, Huerta-Diaz y Morse (1992) establecieron tres
grupos de elementos traza de acuerdo a la manera en que se asocian a la pirita sedimentaria:
(1) As, Hg y Mo en el cual sus valores de DTMP aumentan casi de manera exponencial
conforme el DOP se incrementa, alcanzando valores elevados de piritizacion aun a

porcentajes de DOP relativamente bajos; (2) Co, Cu, Mn y Ni los cuales presentan un
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aumento practicamente lineal en los valores de DTMP conforme aumenta el DOP; y (3) Cr,
Pb y Zn que muestran tendencias similares al grupo (2), pero sin alcanzar valores elevados
de DTMP.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fraccién reactiva

Las concentraciones de la fraccion reactiva (Figuras 3.3c, 3.7¢c, 3.11c, 3.15¢, y 3.19¢)
para Ferr, Nirr Y VFr N0 mostraron tendencia alguna conforme la profundidad del agua se
incremento (Figuras 3.3c, 3.7c y 3.15c¢). En contraste, las concentraciones promedio de Curr
y Mngr mostraron ligeros incrementos y decrementos con la profundidad del agua,
respectivamente. Sin embargo, en todos los casos los valores de las estaciones anomalas y
los correspondientes a la SSYP fueron generalmente los méas bajos. En el caso del Cu, su
comportamiento (Figura 3.11c) podria ser el resultado de su asociacién con la materia
organica (MO), la cual se vuelve gradualmente mas refractaria con la profundidad del agua,
tendiendo entonces a permanecer en los sedimentos asociado a la MO. La tendencia inversa
observada para Cupir (Figura 3.11c) tenderia a apoyar esta hipdtesis, ya que su incorporacién
a la pirita se dificultaria conforme la materia orgénica a la cual se encuentra asociado se
vuelve mas refractaria. En el caso del Mngr, su disminucion conforme aumenta la
profundidad del agua podria ser ocasionado simplemente por reducciones en los aportes de
material terrigeno a los cuales generalmente se encuentra asociado en forma de oxihidroxidos
de Mn.

Se ha reportado que existe una dependencia entre las concentraciones de metales traza
en la fraccion HCI y las correspondientes para la fraccion pirita (e.g., Diaz de Alba et al.,
2016). Esta dependencia establece que cuanto mayor es la concentracion de un metal dado
en la fraccion HCI, mayor es su concentracion en la fraccion pirita (e.g., Diaz de Alba et al.,
2016). Este comportamiento fue observado en los sedimentos profundos del GoM, tanto
cuando se consideraron los promedios de cada uno de los 40 nucleos estudiados, los valores
de los sedimentos superficiales recolectados en la SSYP (p < 0.01, r = 0.44, n = 40; Figura
5.1a) y, finalmente, los promedios globales de todas las muestras para cada uno de los cinco

elementos estudiados (p < 0.01, r =0.97, n = 5; Figura 5.1Db).
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Figura 5.1. (a) Concentraciones promedio (+1 desviacion estandar) de Cu, Fe, Mn, Niy V
para cada nucleo correspondientes a los metales Cu, Fe, Mn, Ni y V en la fraccion HCI
(Mencr) vs. sus respectivas concentraciones promedio en la fraccion pirita (Mepir) para los
sedimentos profundos del Golfo de Meéxico, y (b) concentraciones promedio globales (todas
las muestras consideradas) para los mismos metales traza. Se muestra el resultado de los
analisis de regresion lineal con el nivel de confianza del 95% (lineas azules continuas y
discontinuas, respectivamente) para (a) y (b), asi como sus coeficientes de correlacion (r),
significancias estadisticas (p), y numero de muestras consideradas (n). Notese la escala
logaritmica en ambos ejes.
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Los flujos de masas (Tabla 5.3) de los metales traza reactivos (Merr) hacia los
sedimentos (Figuras 3.5¢, 3.9c, 3.13c, 3.17c y 3.21c) estuvieron en el siguiente orden
ascendente: Ferr (0.58 + 0.50 umol cm? a) > Mnggr (0.20 + 0.17 pmol cm2 a) > Nigr [(3.0
+ 2.1)x10° umol cm a'] > Curr [(2.0 £ 1.3)x10° pmol cm? a'] > Ver [(1.3 £ 1.1)x10°3
umol cm? al]. Los flujos de masas méas elevados de la fraccion reactiva se presentaron
consistentemente en las porciones oeste, norte y sur del GoM para los cinco elementos
considerados (Figuras 3.5c, 3.9¢c, 3.13c, 3.17c y 3.21c), posiblemente debido a aportes
provenientes del Escarpe de Campeche y a descargas de rios (e.g., rios Panuco y
Coatzacoalcos). Finalmente, se observé que los procesos turbiditicos aportan cantidades de
masa importantes para el caso de los cinco metales traza: (1.2 + 1.1)x10° ton para Ferr, (4.2
+ 3.6)x10° ton para Mngr, (6.7 + 4.6)x10° ton para Nirr, (4.8 + 3.1)x10% ton para Curr y (2.5
+2.2)x10% ton para Ver.
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DOP y DTMP

Los valores obtenidos de DOP (sin incluir a las seis estaciones andmalas) de cada uno
de los 34 ndcleos sedimentarios correspondientes a los sedimentos profundos del GoM
(Tabla 3.1) se presentaron en el intervalo 0.24 + 0.22% (X4-31) a 14 £ 29% (X2-2), con una
concentracion promedio general (todos los ndcleos considerados) de 2.8 + 5.6% (n = 702).
Estos valores de DOP son bastante bajos, resultado esperado si se considera la escases de
MO que poseen los sedimentos profundos, lo cual genera una produccion de pirita limitada
y de baja calidad (Berner, 1970, 1984, 1985; Raiswell y Berner, 1986). Los sedimentos
superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP) mostraron un valor promedio
de DOP (4.3 + 5.2%) estadisticamente equivalente (t = 2.02; p > 0.05) al correspondiente a
los sedimentos profundos del GoM (2.8 £+ 5.6%). Es muy probable que en este caso los bajos
valores de DOP sean una consecuencia de la limitacion en la formacién de pirita ocasionada
por la escasez de Fe reactivo producida por la dilucion de los sedimentos por carbonatos y su
precipitacion preferencial en forma de monosulfuros de Fe (e.g., (Hurtgen et al., 1999). De
esta manera, los bajos valores de DOP observados en los sedimentos profundos del GoM y
en la Plataforma Continental de Yucatan podrian ser la consecuencia de dos procesos
biogeoquimicos completamente diferentes. En contraste, en el caso especial de las
concentraciones consideradas como anomalas (estaciones X1-31, X1-33, X2-10, X2-24, X3-
44, X3-47) establecidas previamente por Garcia-Orozco (2019), sus valores de DOP fueron
mucho mayores que para los casos de los sedimentos profundos del GoM y la SSYP, con
porcentajes en el intervalo 27 + 40% (X2-10) a 94.0 £ 1.6% (X1-31) y promedio general de
70 = 40% (n = 79). Este promedio es significativamente diferente (t = 2.5; p < 0.05) y 25
veces mayor al correspondiente a los sedimentos profundos (2.8 + 5.6%), asi como
significativamente diferente (t = 2.5; p < 0.05) y 16 veces mayor que el promedio para la
SSYP.

Los perfiles sedimentarios de DOP y DTMP (Figuras 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 y 5.11) para
los cinco metales presentaron esencialmente tres comportamientos diferentes conforme la
profundidad del sedimento aumentd: (1) aumento, (2) diminucion y (3) sin cambios
importantes (valores de DOP o DTMP constantes), con este Gltimo predominando. Estos

resultados sugieren que no hay cambios redox importantes a lo largo de la columna
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sedimentaria debido posiblemente a las bajas tasas de aportes de MO I&bil tipica de
sedimentos profundos. Los metales estudiados que tuvieron aumento con la profundidad del
sedimento se presentaron en diferentes estaciones, entre algunos ejemplos estan (Figuras
5.79, A, aj, 5.8q, ac, 5.9g, A, ak, 5.10a, k, ac, 5.11g, p y am) X2-2, X3-47, X6-33 (DOP), X4-
14, X5-18 (DTMP-Mn), X2-2, X3-47, X6-48 (DTMP-Cu), X1-3, X3-38, X5-18 (DTMP-Ni),
X2-2, X4-7, X7-38 (DTMP-V). En el caso del segundo comportamiento, las concentraciones
disminuyeron con la profundidad del sedimento para las estaciones (Figuras 5.71, m, al, 5.8m,
u,y,5.9iJ,1,5.10m, o, z, 5.11i, my s) X3-43, X3-44 y X7-29 (DOP), X3-44, X4-45 y X5-
5 (DTMP-Mn), X2-24, X3-7 y X3-43 (DTMP-Cu), X3-44, X4-1, X5-8 (DTMP-Ni), X2-24,
X3-44 y X4-34 (DTMP-V). Finalmente, entre algunos ejemplos de estaciones que
presentaron valores relativamente constantes estan (Figuras 5.7a, c, e, 5.8r, t, ak, 5.9b, al,
5.10b, fyr): X1-3, X1-33y X1-40 (DOP), X4-31, X4-40y X6-48 (DTMP-Mn), X1-31, X7-
29 (DTMP-Cu), X1-31, X143 y X4-31 (DTMP-Ni).

Los grados de piritizacion promedio de metales traza (DTMP) para los sedimentos
profundos del GoM estuvieron en el orden Cu (10 + 12%) > Ni (6 £ 11) > V (5.3 £ 3.1%) >
Fe (2.8 £5.6%) > Mn (1.1 + 1.3%), con la SSYP mostrando un orden similar: Cu (18 = 17%)
>V (11 £ 10 %) > Fe (4.3 £5.2%) > Ni (1.9 + 2.2 %) > Mn (0.13 = 0.20%). Estos resultados
indican que el metal traza con menor y mayor grado de piritizacion para ambos ambientes
fue el Mny Cu, respectivamente. Para el caso del Cu, los resultados obtenidos en este estudio
coincidieron en general con los obtenidos por Diaz de Alba et al., (2016), Nava-Lopez y
Huerta-Diaz (2001) y Huerta-Diaz y Morse (1992) para los sedimentos de los puertos de
Ensenada y El Sauzal, Pacifico Mexicano y Golfo de México, respectivamente. Dichos
autores reportaron que el Cu tiende a tener valores de DTMP de moderados a altos (10 -
100%). Respecto al Mn, bajos valores de DTMP ya han sido reportados previamente (Huerta-
Diaz y Morse, 1992) en ambientes como: Plataforma Continental del Golfo de México, Delta
de los rios Atchafalaya y Mississippi, Orca Basin y sedimentos ricos en materia organica de
Atchafalaya Bay. Los elementos analizados para los sedimentos profundos del GoM se
agruparon arbitrariamente en dos diferentes grupos, dependiendo de sus niveles de asociacion
con la pirita (valores de DTMP): Grupo 1 que incluye al Mn y V, en donde estos dos metales
traza presentan bajos valores de DTMP y moderados a altos valores de DOP; y Grupo 2 que

incluye al Cuy Ni, elementos que mostraron niveles elevados, tanto de DTMP como de DOP.
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Resultados obtenidos de analisis de regresion lineal entre los valores de DTMP y DOP
mostraron correlaciones lineales altamente significativas, tanto cuando se consideraron
unicamente los promedios de los nucleos y de las muestras superficiales de la SSYP (0.81 >
r > 0.97, p <0.001, n = 41; Tabla 5.1, Figuras 5.2a, 5.3a, 5.4a y 5.5a), como cuando se
consideraron todas las muestras (0.61 > r > 0.92, p <0.001, n = 808; Tabla 5.1, Figuras 5.2b,
5.3b, 5.4b y 5.5b). Es importante mencionar que, cuanto méas inclinada es la pendiente en una
grafica DOP vs. DTMP, mayor serd la piritizacion del elemento, por lo que el orden en que
los elementos se piritizan en los sedimentos del GoM, si se utilizan los promedios de los
nacleos (Figuras 5.2a, 5.3a, 5.4a y 5.5a), seria Mn (0.133 + 0.010%) < Ni (0.166 * 0.019%)
< Cu (0.563 £ 0.036%) <V (0.934 + 0.040%). Si se consideran todos los datos (Figuras 5.2b,
5.3b, 5.4b y 5.5b), también se obtiene el mismo orden que con los promediados: Mn (0.133
+ 0.010%) < Ni (0.152 + 0.007%) < Cu (0.548 £ 0.017%) < V (0.880 + 0.014%).

Los resultados obtenidos de los analisis de regresion lineal de DTMP vs. DOP
muestran que estas tendencias altamente significativas (Tabla 5.1) estuvieron determinadas
fundamentalmente por los seis valores de las estaciones anomalas (Figuras 5.2a, 5.3a, 5.4ay
5.5a), ya que en todos los casos los valores promedios de los nlcleos de los sedimentos no
perturbados profundos se agruparon muy cerca del origen de las curvas. De esta manera, los
resultados obtenidos sugieren gue se requieren elevados valores de DOP para poder observar
las tendencias lineales mostradas en las figuras antes mencionadas. Es decir, en aquellos
ambientes sedimentarios en donde la produccidn de pirita esta limitada por la disponibilidad
de materia organica labil (sedimentos profundos del GoM) o Fe reactivo (sedimentos de la
SSYP), la dependencia de los valores de DTMP con los de DOP dificilmente puede ser
observada. Adicionalmente, se puede establecer que los valores de los sedimentos profundos

representan uno de los miembros terminales de la relacion DOP vs. DTMP.

Tabla 5.1. Resultados de los anélisis de regresion lineal para la relacion grados de
piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de metales traza (DTMP-Me) para Cu, Mn, Ni
y V. Se muestran los valores de la pendiente +1 error estandar (m =+ es), intercepto en el gje
de las ordenadas 1 error estandar (b £ es), nimero de observaciones (n), coeficiente de
correlacion (r) y significancia estadistica (p). EI primer grupo (Total de muestras) de
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regresiones incluye todas las muestras de sedimentos, mientras que el segundo (Promedio
de nucleos sedimentarios) incluye el promedio de cada uno de los 40 nucleos recolectados
en la zona profunda, ademas del promedio de todas las muestras superficiales de la
Plataforma Continental de Yucatan.

Relacion n r p m *es btes

Total de muestras

DTMP-Cu 808 0.75 <0.001 0.548+0.017 8.86+0.44
DTMP-Mn 808 0.64 <0.001 0.1354+0.0057 0.82+0.15
DTMP-Ni 808 0.61 <0.001 0.1516+0.0070 4.74+0.18
DTMP-V 808 0.92 <0.001 0.880+0.014 4.01+0.35

Promedio de nucleos sedimentarios

DTMP-Cu 41 0.93 <0.001 0.563+0.036 7.6%1.0

DTMP-Mn 41 0.90 <0.001 0.133+0.010 0.94+0.29
DTMP-Ni 41 0.81 <0.001 0.166+0.019 4.41+0.54
DTMP-V 41 0.97 <0.001 0.934+0.040 3.6+1.1

Los valores obtenidos en este estudio muestran que los sedimentos profundos del
GoM presentaron concentraciones promedio de DOP (2.8% =+ 5.6%) similares a las
reportadas para otros ambientes sedimentarios del golfo (Figura 5.6a; Tabla 5.2), como es el
caso de Offatts Bayou (0.07% + 0.11%; Cooper y Morse, 1996), Orca Basin (4.9% = 3.0%;
Huerta Diaz y Morse, 1992), Plataforma Continental del Golfo de México (10 + 12%; Huerta
Diaz y Morse, 1992) y delta del Mississippi-Atchafalaya (10.0% + 4.9%; Huerta Diaz y
Morse, 1992). Sin embargo, algunas de las concentraciones reportadas fueron mayores que
las obtenidas para los sedimentos profundos, como son los casos de Green Canyon (42% +
22%; Huerta Diaz y Morse, 1992), Baffin Bay (63% * 13%; Huerta Diaz y Morse, 1992) y
los sedimentos enriquecidos en MO de Atchafalaya Bay (31% + 20%; Huerta Diaz y Morse,
1992), ambientes sedimentarios en los que la produccién de pirita no se encuentra limitada
por la disponibilidad de materia organica labil o Fe reactivo. Para el caso de los valores de
DOP reportados para ambientes sedimentarios externos al GoM (Figura 5.6a; Tabla 5.2), los
valores de este estudio fueron similares a los de la Plataforma Continental del Océano

Pacifico (7.2% * 4.9%; Nava-Lopez y Huerta-Diaz, 2001) y rada portuaria de Ensenada
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(15.1% £ 7.4%; Diaz de Alba et al., 2016). La mayoria de los ambientes externos presentaron
los valores mas elevados en comparacion con los sedimentos profundos del GoM. Por
ejemplo, Lago Haringvliet (17% + 7%; Canavan et al., 2007), rada portuaria de Santa Rosalia
(22.9% £ 7.8% y 53.8% * 3.8%, SR2-GoC y SR1-GoC, respectivamente; Huerta-Diaz et al.,
2014), Guerrero Negro (23.1% = 8.8%; Huerta-Diaz y Morse, 2011), rada portuaria de El
Sauzal (25.2% + 8.7%; Diaz de Alba et al., 2016), Fiordo Western (53.8% = 3.8%; Miiller,
2002), y Bahia San Simoén en Espafia (57.0% + 4.8%, BSS-E1; Alvarez-Iglesia y Rubio,
2008), entre otros.

149



Tabla 5.2. Valores promedio (+1 desviacion estandar) de los grados de piritizacion (DOP, para Fe Gnicamente) y grados de piritizacion
de metales traza (DTMP) calculados en este trabajo y los reportados por otros autores (R) para los ambientes sedimentarios mostrados
en la Tabla 3.3. ND = no disponible.

DTMP-Cu DTMP-Mn DTMP-Ni DOP-Fe Ambientes sedimentarios R
(%) (%) (%) (%)

14+18 2.245.1 6.316.1 10+24 1 (Sedimentos-prof.) (1)
18+17 0.13+0.20 1.9+2.2 43452 2 (SSYP) 1
ND ND ND 12428 3 (Prof.-GoM) (2
13.7+4.0 0.39+0.26 11.745.3 10.0+4.9 4 (ABMD-GoM) 3)
66+28 37+17 43.1+12.4 63+13 5 (BB-GoM) 3
0.91+0.12 ND ND 0.07+0.11 6 (OfB-GoM) 4
27+13 0.12+0.14 11.3+6.9 10+12 7 (PyP-GoM) 3)
24.6+4.1 0.50+0.27 16.5+3.2 4.9+3.0 8 (OrB-GoM) 8
81+23 24+13 42413 42422 9 (GC-GoM) 3
19.7+1.8 1.21+0.87 22.6+9.5 31+20 10 (ORAB-GoM) 3)
81+18 8.1#5.3 33.3+8.4 15.1+7.4 11 (EH-PO) (6)
9147 19.348.7 34.615.2 25.2+8.7 12 (SH-PO) (6)
29+13 0.158+0.038 9.5+5.3 22.9+7.8 13 (SR2-GoC) )
35.5+8.3 6.2+2.1 33.0+4.1 7.2+4.9 14 (PAC) )
1000 2.6+1.2 87+11 42422 15 (CG) 9)
34422 9.7+6.4 ND 23.1+8.8 16 (GN) (10)
99.6+1.1 89.0+4.3 86+22 99.963+0.031 17 (SR1-GoC) @)
3.0+2.0 3.945.4 10.5+12.2 ND 18 (LC) (11)
ND 43+34 ND 71+15 19 (CI-B) (12)

(1) Este trabajo, (2) Garcia-Orozco (2019), (3) Huerta Diaz y Morse (1992), (4) Cooper y Morse (1996), (5) Otero et al. (2014), (6) Diaz
de Alba et al. (2016), (7) Huerta-Diaz et al. (2014), (8) Nava-Lopez y Huerta-Diaz (2001), (9) Otero et al. (2003), (10) Huerta-Diaz y
Morse (2011), (11) Huerta-Diaz y Morse (1998), (12) Hurtgen et al. (1999), (13) Alvarez-lglesia y Rubio (2008), (14) Alvarez-lglesia

y Rubio (2009), (15) Andrade et al. (2012), (16) Canavan et al. (2007), (17) Mdiller (2002).
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Tabla 5.2. Continuacion.

DTMP-Cu DTMP-Mn DTMP-Ni DOP-Fe

(%) (%) (%) (%) Ambientes sedimentarios R
87.8+3.9 39.7x1.4 29.5+6.9 57.0+4.8 20 (BSS-E1) (13)
6.3+2.9 0.10+0.10 4,10+0.66 0.61+0.26 21 (BSS-E2) (14)
ND 24.7+£16.2 73.8£7.5 59.4+47.7 22 (ENS) (15)
ND 1.20+0.55 13.6+3.5 17+7 23 (L-HA) (16)
99.05+0.71 91.0+1.2 99.36+0.074 53.8+3.8 24 (FN) a7

(1) Este trabajo, (2) Garcia-Orozco (2019), (3) Huerta Diaz y Morse (1992), (4) Cooper y Morse (1996), (5) Otero et al. (2014), (6) Diaz
de Alba et al. (2016), (7) Huerta-Diaz et al. (2014), (8) Nava-Lo6pez y Huerta-Diaz (2001), (9) Otero et al. (2003), (10) Huerta-Diaz y
Morse (2011), (11) Huerta-Diaz y Morse (1998), (12) Hurtgen et al. (1999), (13) Alvarez-Iglesia y Rubio (2008), (14) Alvarez-lglesia
y Rubio (2009), (15) Andrade et al. (2012), (16) Canavan et al. (2007), (17) Mdller (2002).
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En el caso del Mn y Ni, los sedimentos profundos del GoM presentaron
concentraciones promedio de DTMP-Mn y DTMP-Ni similares a otros ambientes dentro del
golfo (Figura 5.6b y 5.6d). Por ejemplo, Plataforma Continental del Golfo de México (PyP-
GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992) y delta del Mississippi-Atchafalaya (ABMD-GoM;
Huerta Diaz y Morse, 1992). Sin embargo, algunas concentraciones reportadas fueron
mayores que las obtenidas para los sedimentos profundos, como son los casos de Baffin Bay
(BB-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992) y Green Canyon (GC-GoM; Huerta Diaz y Morse,
1992). Para el caso de valores reportados para ambientes sedimentarios externos al GoM
(Tabla 5.1, Figura 5.6b y 5.6d), las concentraciones de este estudio fueron similares a Bahia
San Simon en Espafia (BSS-E2; Alvarez-Iglesia y Rubio, 2009), puerto de Santa Rosalia
(SR2-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) y el lago de agua dulce Clearwater (LC; Huerta-Diaz et
al., 1998). Sin embargo, ambientes externos como el Fiordo Western en Noruega (FN;
Miiller, 2002), Manglar de Cardoso en Brasil (CI-B; Andrade et al. 2012) y rada portuaria de
El Sauzal (SH-PO; Diaz de Alba et al., 2016) presentaron los mayores valores en

comparacion a los sedimentos profundos del GoM.

Para el caso del DTMP-Cu, los valores obtenidos en este estudio fueron similares
(Figura 5.6¢) al delta del Mississippi-Atchafalaya (ABMD-GoM; Huerta Diaz y Morse,
1992) y a sedimentos ricos en materia organica de Atchafalaya Bay (ORAB-GoM; Huerta
Diaz y Morse, 1992). Sin embargo, la mayoria de los ambientes dentro del GoM presentaron
valores mayores de DTMP-Cu, como es el caso de Baffin Bay (BB-GoM; Huerta Diaz y
Morse, 1992), Green Canyon (GC-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992) y plataforma
continental del Golfo de México (PyP-GoM; Huerta Diaz y Morse, 1992). Asi mismo, la
mayoria de los sitios fuera del golfo presentd6 mayores porcentajes en comparacion con los
sedimentos profundos del GoM, como en el caso de Cuenca Guaymas (CG; Otero et al.,
2003), puerto de Santa Rosalia (SR1-GoC; Huerta-Diaz et al., 2014) y rada portuaria de El
Sauzal (SH-PO; Diaz de Alba et al., 2016). Los unicos valores externos al GoM que fueron
similares a los obtenidos en este estudio fueron los reportados para el lago de agua dulce
Clearwater (LC; Huerta-Diaz et al., 1998) y Bahia San simon en Espafia (BSS-E2; Alvarez-
Iglesia y Rubio, 2009).
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El comportamiento de los valores promedio de DOP y DTMP con la profundidad del
agua para los cinco metales traza considerados en este estudio mostraron practicamente el
mismo comportamiento en todos los casos: valores relativamente constantes para los ndcleos
“normales”, con incrementos importantes en los valores de las seis estaciones andmalas
(Figuras 3.3d, 3.7d, 3.11d, 3.15d, 3.19d). Es importante mencionar que, los valores elevados
de DOP y DTMP de las estaciones andmalas son el resultado de la combinacién de valores

bajos de Menc y altos de Mepir.
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Figura 5.2. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de Mn (DTMP-Mn) para
(a) valores promedio de los nucleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)
y promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP);
(b) todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacién (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones anémalas.
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Figura 5.3. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de Cu (DTMP-Cu) para
(a) valores promedio de los nucleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)
y promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP);
(b) todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacion (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones andmalas.
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Figura 5.4. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de Ni (DTMP-Ni) para
(a) valores promedio de los nucleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)
y promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP);
(b) todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacion (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones andmalas.
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Figura 5.5. Grados de piritizacion (DOP) vs. grados de piritizacion de V (DTMP-V) para (a)
valores promedio de los nacleos de los sedimentos profundos del Golfo de México (GoM) y
promedio de las muestras superficiales de la Plataforma Continental de Yucatan (SSYP); (b)
todas las muestras del GoM y la SSYP. Los recuadros verdes y rojos en (b) se muestran
expandidos en (c) y (d), respectivamente. Los andlisis de regresion lineal y su nivel de
confianza del 95% estan representados por las lineas azules continuas y discontinuas,
respectivamente. Se incluyen los coeficientes de correlacion (r), significancias estadisticas
(p), y nimero de muestras consideradas (n) para las ecuaciones de regresion lineal mostradas
en (a) y (b). Los circulos rojos alrededor de los simbolos indican las estaciones andmalas.
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Figura 5.6. Diagrama de cajas y bigotes que expresa la mediana (linea en medio de la caja),
primer y tercer cuartil (extremos inferior y superior de la caja, respectivamente) y el valor
minimo y méaximo (bigote inferior y superior, respectivamente) para los valores de DOP y
DTMP de los metales Mn, Cu, Ni y V de los sedimentos profundos (Sedimentos prof.),
estaciones andmalas (Anomalias) y Plataforma Continental de Yucatan (SSYP) del Golfo de
México (cajas amarillas) en relacion a otros valores reportados para esta region (cajas verdes)
y para otras zonas geograficas fuera del GoM (cajas azules). Datos de Offatts Bayou, Texas
(OfB-GoM; Cooper y Morse, 1996), puertos de Ensenada y El Sauzal (EH-PO y SH-PO,
respectivamente; Diaz de Alba et al., 2016), Puerto de Santa Rosalia (SR1-GoC y SR2-GoC,
respectivamente; Huerta-Diaz et al., 2014), Delta del Atchafalaya-Mississippi, Baffin,
Atchafalaya-organic rich, Green Canyon, Orca Basin y plataforma continental del Golfo de
México (ABMD-GoM, BB-GoM, ORAB-GoM, GC-GoM, OrB-GoM y PyP-GoM,
respectivamente; Huerta-Diaz y Morse, 1992), Cuenca Cariaco (CB-CS; Lyons et al., 2003),
costa del Pacifico de Baja California (PAC; Nava-Lopez y Huerta-Diaz, 2001), Guerrero
Negro (GN; Huerta-Diaz y Morse, 2011), Bahia San Simoén, Espafia (BSS-E1; Alvarez-
Iglesia y Rubio, 2008), Bahia San Simén, Espafia (BSS-E2; Alvarez-Iglesia y Rubio, 2008),
Lago Clearwater, Texas (LC; Huerta-Diaz et al., 1998), Isla Cardoso, Brasil (CI-B?;Hurtgen
et al., 1999), Lago Haringvliet, Holanda (L-HA; Canavan et al., 2007), Fiordo en Western,
Norway (Ens; Miller, 2002).
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Figura 5.7. Valores de DOP en funcion de la profundidad del sedimento obtenidos en este estudio (simbolos redondos color
verde), asi como los reportados por Garcia-Orozco (2019) (simbolos cuadrados color cian) para los 40 nucleos sedimentarios
recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Se incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad
de la capa de mezcla (linea discontinua roja) Unicamente para los nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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Figura 5.8. Valores de DTMP-Mn en funcién de la profundidad del sedimento obtenidos en este estudio (simbolos redondos
color verde), para los 40 nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Se incluye
la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua roja) Unicamente para los nucleos
reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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Figura 5.9. Valores de DTMP-Cu en funcion de la profundidad del sedimento obtenidos en este estudio (simbolos redondos
color verde), para los 40 nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Se incluye
la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua roja) unicamente para los ndcleos
reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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Figura 5.10. Valores de DTMP-Ni en funcién de la profundidad del sedimento obtenidos en este estudio (simbolos redondos
color verde), para los 40 nucleos sedimentarios recolectados durante los cruceros XIXIMI-1 a XIXIMI-7 (X1 a X7). Se
incluye la tasa de sedimentacion (Sm) y la profundidad de la capa de mezcla (linea discontinua roja) unicamente para los
nucleos reportados por Diaz-Asencio et al (2019).
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Figura 5.10. Continuacion.
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CONCLUSIONES

En el caso de los sedimentos del Golfo de México, las concentraciones de la fraccion
pirita (Mepir) dependen de la magnitud de sus correspondientes concentraciones en la fraccion
HCI (Menci), como se demostrd con la regresion lineal altamente significativa obtenida al
graficar estos dos pardmetros para los promedios de los ndcleos sedimentarios y muestras
superficiales de laSSYP (p <0.01, r =0.44, n = 41; Figura 5.1a), asi como para los promedios

globales de los cinco elementos estudiados (p < 0.01, r =0.97, n = 5; Figura 5.1b).

Los flujos de masas de los metales traza reactivos hacia los sedimentos estuvieron en
el rango (1.3 + 1.1)x10° umol cm? a (Ver) a 0.58 + 0.50 umol cm? a® (Ferr), con los
valores mas elevados presentes consistentemente en las porciones oeste, norte y sur del GoM
para los cinco elementos analizados (Figuras 3.5¢, 3.9¢c, 3.13c, 3.17c y 3.21c), posiblemente
debido a aportes provenientes del Escarpe de Campeche y a descargas de rios (e.g., rios
Panuco y Coatzacoalcos). Sin embargo, los eventos turbiditicos son potencialmente capaces
de transportar cantidades importantes de metales traza reactivos a las zonas profundas del
sedimento, con valores en el intervalo de (2.5 + 2.2)x10% ton (Ver) a (1.2 = 1.1)x10° ton
(Ferr).

Los valores de DOP de los sedimentos profundos del GoM y la SSYP fueron bastante
bajos (promedio de 2.8 + 5.6% y 4.3 £+ 5.2%), como se esperaria de sedimentos dxicos con
aportes limitados de materia organica labil, excepto en el caso de las estaciones anémalas,
las cuales mostraron valores promedio relativamente elevados (70 £ 40%). Los grados de
piritizacion promedio de metales traza (DTMP) para los sedimentos profundos del GoM y la
SSYP estuvieron en el rango 1.1% + 1.3% (Mn) a 10% + 12% (Cu) y 0.13% £ 0.20% (Mn)
a18% £ 17% (Cu), respectivamente. Adicionalmente, los valores de ambos parametros (DOP
y DTMP) permanecieron relativamente constantes conforme la profundidad del agua se
incrementd, con aumentos importantes en los valores de las estaciones anémalas. Por otro
lado, los andlisis de regresion lineal de DTMP vs. DOP mostraron correlaciones lineales
altamente significativas, tanto cuando se utilizaron los valores promedio de los ndcleos y
muestras superficiales de la SSYP (0.81 > r > 0.97, p < 0.001, n = 41), como para el caso en
que se graficaron todas las muestras (0.61 > r > 0.92, p < 0.001, n = 808). Sin embargo, las

tendencias lineales que se obtuvieron estuvieron determinadas fundamentalmente por las seis
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estaciones andmalas, ya que en todos los casos los valores promedios de los nucleos de los
sedimentos no perturbados profundos se agruparon muy cerca del origen de las curvas. Las
pendientes de las curvas obtenidas de las regresiones lineales indicaron que el orden general
de piritizacién fue Mn (0.133 £ 0.010%) < Ni (0.166 £ 0.019%) < Cu (0.563 + 0.036%) <V
(0.934 + 0.040%).
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES GENERALES

Las concentraciones de metales traza (Fe, Mn, Cu, Ni y V) las fracciones
operacionalmente definidas como HCl y pirita, asi como sus valores de DOP y DTMP de los
sedimentos profundos del Golfo de México (GOM) fueron comparadas con diferentes
ambientes sedimentarios localizados tanto dentro como fuera del GoM. En general, las
concentraciones de las dos fracciones y los valores de DOP y DTMP fueron similares a los
reportados previamente para la Plataforma Continental del GoM (Huerta-Diaz y Morse,

1992), excepto V, para el cual no existen valores reportados en la literatura.

Adicionalmente, se determinaron los siguientes valores para las lineas base de los
sedimentos no perturbados de la region profunda (> 950 m) del Golfo de México (Tabla 6.1):
Fencr (110 umol g1, Fepir (2.0 pmol g 1), DOP (5.8%), Mnuci (42 umol g1), Mngir (0.32 pmol
g1), DTMP-Mn (1.9%), Cunci (0.35umol g?), Cupir (0.035umol g?), DTMP-Cu (15%),
Nincr (0.51 pmol g1) Nipir (0.032pmol gt) DTMP-Ni (7.8%), Ve (0.28 pmol g) y vpir
(0.0099 pmol g?), y DTMP-V (14%), identificados utilizando un andlisis de rango
intercuartil. Al igual que los resultados reportados por Garcia-Orozco (2019), las
concentraciones de HCl y pirita para los cinco metales (Fe, Mn, Cu, Ni y V) fueron afectadas
por corrientes de turbidez en las estaciones denominadas como anémalas (X1-31, X1-33, X2-
10, X2-24, X3-44 y X3-47). Es importante mencionar que se identificaron otras dos
estaciones andmalas (X3-38 y X3-46) adicionales a las reportadas previamente por Garcia-
Orozco (2019), pero Unicamente para Mnpir. En general, las concentraciones de las estaciones
anomalas tuvieron la caracteristica de presentar concentraciones relativamente altas de pirita
y bajos valores de HCI, dando como resultado valores elevados de DOP y DTMP. Ademas,
los resultados sugieren la existencia de transportes importantes de masa provenientes del
Escarpe de Campeche, con valores en el intervalo para la fraccion HCI de 0.57 + 0.50 pmol
cm?at (Fenc) a 13 + 11x10* umol cm2 a* (Vuci), para la fraccion pirita de 0.0121 +0.0077
umol cm2 at (Fepir) a 42 + 24x10™* pmol cm? a* (Vyir) para la fraccion reactiva de 1.3 +
1.1x10° pmol cm a* (Vrr) a 0.58 + 0.50 pmol cm™? a* (Ferr), respectivamente. Estos

transportes de masa producidos por eventos turbiditicos tuvieron la caracteristica de producir
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superdvits y deficits de masas en los sedimentos profundos, dependiendo del metal y fraccion
considerado.

Para la fraccion operacionalmente definida como HCI se establecié que el orden de
sus concentraciones para los metales estudiados fue: Ferci > Mnwci > Ninci > Cuncl > VHcl.
Los perfiles sedimentarios de las concentraciones de esta fraccion, en general, no mostraron
cambios importantes con la profundidad del sedimento. Este comportamiento se puede
atribuir a que los flujos de masas a los sedimentos profundos se han mantenido relativamente
constantes con el tiempo, asi como a la ausencia de cambios redox con la profundidad, debido
a la baja calidad y cantidad de materia organica que es depositada en estos sedimentos. Las
concentraciones de la fraccion HCI en funcion de la profundidad del agua, no mostraron
patrones consistentes de manera general. Sin embargo, los valores de las estaciones
consideradas como anémalas fueron siempre de los mas bajos, debido a la transferencia de
metales traza de la fraccion HCI a la piritica. Esta transferencia aparentemente es
caracteristica de los sedimentos del Escarpe de Campeche y corresponden a los sedimentos
transportados a las partes profundas (>3400 m) del GoM por eventos turbiditicos. De hecho,
se determind que los procesos de corrientes de turbidez produjeron déficits (valores
negativos) importantes de masas para el caso de la fraccion HCI (fraccion oxidada del
sedimento), los cuales estuvieron en el rango -1.6x107 a -4.1x10° ton (Fenci) a -5.3x10* a -
1.3x10* ton (Cunci). Las cantidades de masa involucrados en estos transportes indican que
las turbiditas pueden ocasionar déficits importantes de metales traza, al menos para el caso
de los sedimentos profundos del GoM.

Para el caso de la fraccidn operacionalmente definida como pirita, se establecié que
el orden de las concentraciones que presentaron los cinco metales estudiados que fue: Fepir >
Mnpir > Cupir > Nipir > Vpir. Las concentraciones de esta fraccion en funcion de la profundidad
del agua, mostraron esencialmente tres comportamientos: (1) valores bajos de Cupir @
profundidades >3000 m, (2) valores constantes para Mnpir y Fepir independientemente de la
profundidad, y (3) concentraciones elevadas de Nipir y Vypir a profundidades >3000 m. Para el
caso de Cupir, Nipir Y Vpir, SU comportamiento correspondio esencialmente a las estaciones
consideradas como anOmalas. Al igual que en la fraccion HCI, el aumento de las

concentraciones en las anomalias, puede ser atribuido a los flujos de masas (corrientes de
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turbidez), las cuales presentaron tanto aportes de masas como déficits, los cuales estuvieron
en el rango -2.5x10% a -6.3x10? ton (Nipir) a 7.8x10* a 3.1x10° ton (Mnpir).

Finalmente, se establecio que el orden de los porcentajes que presentaron los cinco
metales estudiados, de acuerdo a sus grados de piritizacion, fue: DTMP-Cu (10 £ 12%) >
DTMP-Ni (6 + 11%) > DTMP-V (5.3 + 3.1%) > DOP (2.8 + 5.6%) > DTMP-Mn (1.1 +
1.3%). Los valores de DOP de los sedimentos profundos del GoM y SSYP fueron bastante
bajos, como se esperaria de sedimentos 6xicos con aportes limitados de materia organica
labil, excepto en las estaciones andmalas, las cuales mostraron valores promedio mas
elevados que los obtenidos para el resto de los sedimentos profundos: DOP (70 + 40%) >
DTMP-V (69 + 32%) > DTMP-Cu (46 + 26%) > DTMP-Ni (16 + 13%) > DTMP-Mn (9 +
11%). Los valores de DOP y DTMP permanecieron relativamente constantes conforme la
profundidad del agua aumentd, con incrementos importantes observados en los valores de las

estaciones anémalas.
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