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RESUMEN

El contenido de porfirinas de Ni y V (V=0; vanadil) fue investigado como posible
trazador de la actividad petrolera en sedimentos superficiales en la Sonda de Campeche. EI
area de estudio, se localizd en la costa occidental de la Peninsula de Yucatan, donde se
encuentra el campo petrolero mas importante del sur del Golfo de México. Las muestras de
sedimentos superficiales fueron colectadas en 27 estaciones durante la camparia
oceanografica Xaman Ek | en la primavera de 1993. En las diferentes capas sedimentarias
de 0-2, 2-6 y 6-10 cm, se observé la estrecha relacion entre las porfirinas y el petréleo. Esto
permitio indicar las posibles fuentes de contaminacion, a través de los gradientes formados a
partir del contenido de las etioporfirinas de Ni y VO, con direccién hacia las estaciones del
transecto A (cercanas a la zona de actividad petrolera). Las relaciones espacio-temporales
entre las porfirinas y variables como el porcentaje de carbonatos, contenido de vanadio e
hidrocarburos en los sedimentos, coincidieron con las zonas propuestas en estudios previos
en donde se confirma la preponderancia de la circulacién anticiclénica y la influencia del
sistema fluvial como los principales fenomenos fisicos que determinan el movimiento de los
materiales al area de estudio. Finalmente se presentaron evidencias que soportan la
hipétesis de que el petroleo (y por ende su proxi, las porfirinas) se localiza en la zona donde
el efecto hacia las familias de organismos benténicos aparece. Esto se observo en el patrén
de variacion de las familias del macrobentos ya que respondié a la variabilidad espacial de
las variables asociadas al petréleo (porfirinas y metales pesados), mostrando a las familias
SABELIDAE, SPIONIDAE, PARAONIDAE, LUMBRERIDAE, CIRRATULIDAE,
ASPIDOSIPHONIDAE, ONUPHIDAE, COSSURIDAE y MALDANIDAE como las mas

afectadas.
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INTRODUCCION

Las porfirinas son moléculas con estructura tetrapirrélica, cuando presentan un
nicleo metalico se les designa como metaloporfirinas. De manera particular, el Ni y V
(V=0; vanadil) son de los principales metales que se asocian al petroleo y que forman
parte de las porfirinas. Debido a su complejidad estructural son descompuestas muy
lentamente, y por lo tanto utilizadas como indicadores de procesos relacionados con |a
actividad diagenética de la materia organica. También existen otras familias de
compuestos tales como los hidrocarburos alifaticos, aromaticos y totales que forman
parte del petrélec y que son usados para su caracterizacién. Asi mismo, compuestos
como los antes mencionados y parametros como el BTEX (benceno, tolueno,
etilbenceno y xileno) son empleados para indicar el grado de contaminacién ambiental

debido a la actividad petrolera en sedimentos y agua (Morgan y Watkinson, 1994).

En este contexto, las porfirinas (también conocidas como geoporfirinas) de Niy
VO, podrian ser utilizadas como indicadores de contaminacion por petréleo, ya que son
compuestos con una mayor estabilidad estructural en relacién con los hidrocarburos y los

BTEX. Por consiguiente, son afectados en menor medida por la accién microbioldgica y

fisica.

Una aplicacién de este tipo de biomarcadores podria localizarce en sitios donde
los indicadores comunes del petroleo no mostraran concentraciones consideradas como
contaminantes; sin embargo, se observara un efecto sobre los organismos del entorno.
De esta manera, la presencia de las porfirinas pudiera ser un buen indicador de

contaminacién por petréleo. De manera indirecta, se podria entonces mostrar el posible




efecto que la actividad petrolera presentaria sobre la distribucion espacial de organismos

bentdnicos.

Lo anterior, se basa en que las borfirinas son el producto final de la diagénesis de
las clorofilas, bacterioclorofilas y grupos heme (Fig. 1); estructuralmente, son moléculas
compuestas de cuatro anillos pirrélicos enlazados para formar un ciclo y conteniendo
nucleo metalico (Bakery Louda, 1984; Louda y Baker, 1986; Furlong y Carpenter, 1988).
Debido a su complejidad estructural, a la distribucion en el medio de sus predecesores
moleculares y a su presencia como parte del petréleo, son consideradas biomarcadores
fosiles (Quirke et al., 1982; Baker y Louda, 1984, Bonnett ef af., 1984; Louda y Baker,
1986: Petters y Maldowan, 1993). De la misma manera que el petréleo, su formacion
esta gobernada por los diferentes prbcesos desarrollados durante las -tres etapas

diagénéticas‘ denominadas diagénesis temprana, media y tardia.

El entendimiento de los cambios estructurales sufridos por la molécula
tetrapirréiiéa ayuda a la interpretacion de los procesos ambientales que ocurrieron
durante la diagénesis de la materia orgénica. La diagénesis temprana de la clorofila, se
caracteriza por la perdida del n_ucleo metalico de Mg y el grupo fitol. Esto usualmente se
debe al decaimiento molecular y la accion de los predadores sobre los productores
primarios a lo largo de la columna de agua y al momento de la sedimentacion (Gill et al.,
1976 y Peters y Maldowan, 1993). Durante esta etapa, se producen las feofitinas y
feoforbidas, mismas que en presencia de oxigeno, se transforman a pirofeoforbidas y
clorinas (Baker et al., 1978; Baker y Palmer, 1979; Baker y Louda , 1979; Baker y Louda,

1980; Gieskes y Kraay, 1983; Welshmeyer y Lorenzen, 1985).




En la diagénesis intermedia, la aromatizacién de la molécula tetrapirrolica
produce las bases libres etio, desoxofiloeritroetio (DPEP) y di DPEP entre otras (Bakery
Palmer, 1979; Palmer et al., 1979; Louda y Baker, 1986; Sundaraman y Boreham, 1993).
La formacién de las bases libres, responde al incremento del grado de madurez térmica
de la materia orgénica, reflejandose en un aumento en la razon etio/DPEP

(Sundararaman et al., 1988).

Finalmente, durante la diagénesis tardia la base libre quela un metal y se produce
la metaloporfirina. Factores como la disponibilidad de cationes bivalentes, el radio i6nico
y una configuracion electrénica favorable contribuyen a la formacion de la
metaloporfirina. EI Ni y el V (V=0; vanadil) son los metales que mayormente forman
parte de las porfirinas en el petrdleo; sin embargo, el Cu, Co, Zn, Fe, Mg, Mn y Ga
también producen complejos tetrapirrélicos (Lewan y Maynard, 1982 y Lewan, 1é84;
Kowalewska, 1990). Esta etapa del proceso es muy importante puesto que la
disponibilidad del metal se encuentra supeditada a las condiciones oxidoreductoras del
medio. Este criterio se usa como indicador de paleoambientes depositacionales, cuando

se estudian las proporciones entre Ni y VO porfirinas (Sundararaman et al., 1993).

Por otra parte, el uso de las porfirinas tiene una aplicacion en la evaluacion del
grado de madurez térmica de la materia organica (MTMQ). La MTMO es la
caracterizacién evolutiva de la materia orgénica sedimentaria en funcion del hundimiento
del material en los sedimentos y el incremento de la temperatura (Killops y Killops, 1993).
Los cambios estructurales que sufre la molécula tetrapirrélica conforme se incrementa la

profundidad sedimentaria, indican el avance del proceso diagenético del material




organico en su transformacion a petréleo (Baker y Louda, 1980; Baker et al., 1978;

Baker y Palmer, 1979; Baker y Louda , 1979).

Por otro lado, la presencia de una alta MTMO en los sedimentos superficiales
puede ser causada por factores diferentes a la diagénesis en dicha profundidad. Las
fuentes hidrotermales, los derrames naturales o la contaminacién por la actividad
petrolera, son algunas de las modificaciones que sufre el ciclo biogeoquimico de la
materia organica. La primera, se refiere al estrés térmico causado por margenes
continentales activos asociados a sedimentos supeﬁiciales; esto trae consigo la
alteracion diagénetica in situ sobre el material organico superfipia! (Simoneitt, 1991). El
segundo, se relaciona con la existencia de mantos petroliferos superficiales (Payne et
al., 1985). El tercer caso, se presenta en zonas donde se llevan a éabo tareas
relacionadas con la perforacién de pozos, la exploracién, petroquimica y extraccién de

crudo.

Una manera de evaluar directamente el nivel de contaminacion causado por la
actividad petrolera es a través del andlisis del contenido hidrocarburos totales del
petréleo, hidrocarburos poliaromaticos e hidrocarburos aromaticos volatiles (BTEX) (Xu
et al, 1994). Por otra parte, Payne et al. (1985), utilizaron un indice basado en el
contenido de hidrocarburos en sedimentos y organismos para determinar el origen de la
contaminacion. Sin embargo, el contenido de estos compuestos es afec_:tado por la
actividad fisica y microbiolégica, ademés de la volatilidad y solubilidad de los mismos
(Anid et al., 1993 y Morgan y Watkinson, 1994). Las porfirinas, comparadas con otros

biomarcadores fésiles, son moléculas resistentes y no volatiles debido a su estabilidad




estructural y su nGcleo metélico (Sundararaman y Raedke, 1993; Xu et al., 1994). Se han
realizado estudios bajo condiciones extremas de temperatura, donde se evalia la
resistencia del complejo tetrapirrélico en el tiempo; el resultado obtenido es que
sometidas a una temperatura de 170°C se calcula un tiempo de vida de 50,000 anos
(Baker y Louda, 1980; Baker et al., 1978). Considerando estas caracteristicas, se
propone que su resistencia a ser modificadas estructuralmete las coloca como buenos

indicadores de la presencia de petréleo.

Una manera de evaluar el posible impado de la actividad petrolera en un zona es
a través del estudio de la composicién bioldgica de la misma. En los sedimentos, son
utilizados los patrones de variacion de la comunidad benténicé para dilusidar el posible
efecto de variables ambientales (Long y Lewis, 1987; Valente ef al., 1992; Jackson,
1993). De manera particular, Payne et al., (1985) emple6 un indice basado en el
contenido de hidrocarburos en los sedimentos y en organismos del bentos para entender
el posible efecto y el origen de la contaminacion por petréleo sobre la distribucion de la
comunidad benténica. Por otro lado, los estudios antes mencionados llevan a cabo la
identificacion de organismos a nivel especie, lo que resulta ser costoso debido al tiempo
invertido en la identificacion y a la complejidad en el manejo de la informacion. Warwik
(1988) y Gray et al., (1988) proponen que el efecto de un gradiente de ambiental, se
refleja en la distribucion y abundancia de los organismos del bentos aun en niveles
taxonomicos elevados (a nivel familia), disminuyendo asi los problemas antes

mencionados.




Para evaluar el contenido de porfirinas en sedimentos y crudos, existen
diferenteé métodos instrumentales, muchos de los cuales, requieren de un tratamiento
previo sobre la molécula. Este tratamiento, se basa en el rompimiento térmico u oxidativo
de la fraccién del kerogeno, lo que puede propiciar una modificacion de la estructura
original. Entre las técnicas empleadas, se encuentran la espectroscopia de masas Yy
cromatografia de gases (Baker y Louda, 1980; Baker et al., 1978; Baker y Palmer, 1979;
Baker y Louda , 1979; Keelly et al, 1994), espectroscopia vibracional: resonancia
RAMAN (Rankin y Czernuszewics, 1993); y la espectrofotometria. Sin embargo otras
técnicas como la espectroscopia de reflectancia y la cromatografia liquida de alta presion
no requieren del rompimiento térmico u oxidativo para eliminar el nucleo metalico
(Holden et al., 1993; Sundararaman y Boreham, 1993; Sundarararhan et al., 1993a;
Sundararaman y Raedke, 1993; Ocampo, 1994; Huseby et al., 1996). En particular, el
andlisis por HPLC presenta ventajas que radican en lo relativamente barato del
instrumental, la facilidad de analisis y la eliminacion del proceso de desmetalizacién

(Sundararaman y Maldowan, 1993).

El presente trabajo se llevé a cabo en la denominada Sonda de Campeche. Se
trata de un area en la que se encuentra ubicando el campo petrolero con el mismo
nombre, considerado el mas importante en el sur del Golfo de México. (Lizarraga-Partida
et al., 1991). Es una zona que recibe un tercio del aporte fluvial nacional a los mares, a
través de los rios Grijalva y Usumacinta, ademés del aporte de la laguna de Términos.
Lo anterior permite que se soporte una gran.variedad de especies de interés ecoldgico y

comercial (Stevensen, 1981: en Furnas y Smayda, 1987).




En este contexto, se decidid investigar la posibilidad de que la distribucion
espacial de las Ni y VO etioporfirinas pudieran usarse como indicadores de
contaminacion por petrdleo en la Sonda de Campeche. Con la ayuda del fechado de los
sedimentos, el estudio de la distribucién espacial en diferentes profundidades
sedimentarias indica la variabilidad temporal de las porfirnas en el drea. Asi mismo, se
busco asociar el comportamiento horizontal en la capa sedimentaria superficial con la

distribucion espacial de las familias del macrobentos para determinar un posible efecto.

HC=CH3 CHj
X X X X
HiC C2Hs
% X X
HaG DIAGENESIS
CHg -
HY X% f W e =7 ) " <
% X - X X
o OW
-~
CLOROFILA a DPEP Etia

Figura 1. Productos de la diagénesis de la Clorofila a: Deoxofiloeritroetioporfirina (DPEP)
y Etioporfirina (Etio); X = CHa.




OBJETIVOS

Investigar el posible uso de las metaloporfirinas como indicadores de contaminacion

por petréleo en sedimentos marinos.

Identificar los procesos que actlian sobre la variabilidad espacial de las Ni y VO

etioporfirinas en tres capas sedimentarias de la Sonda de Campeche (0-2, 2-6 y 6-10

cm).

Estudiar la posible relacién entre las distribuciones espaciales de la abundancia de
familias del macrobentos respecto de las variables asociadas con la actividad

petrolera en los sedimentos superficiales.




HIPOTESIS

Debido a la asociacién que presentan las porfirinas con el petréleo, su presencia
en sedimentos superficiales puede deberse a una alteracién en el ciclo biogeoquimico
del material organico. Esto sugiere, que la actividad antropogénica relacionada con la
explotacion del petréleo sea una de las causas. Con base en lo anterior, se propone que
la variabilidad espacial en el contenido de las Ni y VO etioporfirinas pudiera funcionar
como trazador indirecto de la actividad petrolera en los sedimentos superficiales de la
Sonda de Campeche. Asi mismo, se esperaria que los gradientes de concentracion de
etioporfirinas de niquel y vanadil estaran dirigidos hacia las estaciones cercanas a la

zona de actividad petrolera.

Estudios simultaneos en la zona han mostrado que el contenido de hidrocarburos
totales, comutnmente utilizado como indicador de contaminacion por petréleo en
sedimentos costeros, no supera los valores que podrian ser dafiinos para los organismos
del area de estudio (Gold-Boulchot et al., 1996). Sin embargo, hay evidencias de que
existe cierto grado de estrés en algunas poblaciones bentonicas como lo muestran
algunos parametros bioldgicos en los sitios cercanos al campo petrolero. Esto sugiere un
posible efecto por contaminacion. De esta manera, se espera que las porfirinas, en
adicién con otras variables representativas de la actividad petrolera, puedan ayudar a

explicar la variabilidad en la abundancia de las familias del macrobentos.




AREA DE ESTUDIO

El 4area de estudio se encuentra localizada al sur del Golfo de México en la costa
oeste de la peninsula de Yucatan (Fig. 1), en la llamada Sonda de Campeche entre los
18°50’ y 21°30’ N y los 90°30" y 92°20' W (Furnas y Smayda, 1987; Carranza-Edwards
et al., 1993). Representa un area de 70,000 km?. Las fronteras oeste y norte se delimitan
por la pendiente continental con una profundidad aproximada de 200m. Se ha reportado
la presencia de tres provincias mineraldgicas, de oceste a este, conformadas por una
provincia carbonatada, una intermedia y finalmente una de grano fino (Carranza

Edwards et al., 1993).

La dindmica de sus aguas se ve afectada por el aporte dulceacuicola de los rios
Grijalva y Usumacinta, equivalente a un tercio del aporte fluvial nacional; ademas de
recibir el aporte de la laguna de Términos (Carranza-Edwards et al., 1991). Esto
influencia la formacion de frentes oceanicos que definen un patron de corrientes
perpendiculares a la costa en esa parte del Golfo. Sheinbaum et al., (1996) predicen una
circulacién anticiclénica influenciada por la topografia de la zona frente a las costas de
Campeche. Esta circulacion ha sido confirmada mediante la aplicacién de un modelo
numeérico (Sheinbaum et al, 1996). Asi mismo, Vazquez-Cerda (1976) (en:Garcia-Montes
et al., 1988) menciona que las maximas velocidades en las corrientes ocurren de julio a

septiembre, mientras las minimas ocurren en enero y febrero.

Por otra parte, algunos estudios han mostrado que [a Sonda de Campeche es un
area influenciada por los aportes fluviales del sistema Grijalva-Usumacinata y el

intercambio con la Laguna de Terminos. Furnas y Smayda (1987) mencionan que la
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distribuciéon espacial del contenido de clorofilas y nutrientes, se ve influenciada por la
corriente de Yucatan y muestra diferencias respecto del resto del Golfo de Campeche y
de México. En este contexto, las aguas de la Sonda de Campeche estan influenciadas
por el aporte continental y la corriente de Yucatan. Esta ultima, por efecto de la
topografia del area produce surgencias y por tanto, un enriquecimiento de las aguas
superficiales. Con base en lo anterior, la zona presenta diversos factores que favorecen

la pesqueria de algunos organismos (Machain-Castillo, 1989).

Pof otra parte, en el drea de estudio se localiza el campo petrolero Sonda de
Campeche, considerado la fuente de petréleo mas importante en el sur del Golfo de
México (Fig. 2). En dicho campo se encuentran ubicadas siete plataformas petroleras,
localizadas en la porcién cercana a la parte sur del transecto A (Fig. 3): AKAL C, AKAL J,
IXTOC A, ABKATUMA, KUKULKAN, XOCHITL y NOHOCH A (Lizarraga-Partida et al.,

1991).
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Figura 2. Distribucion de las plataformas petroleras en la Sonda de Campeche.
(Obtenido de: Lizarraga-Partida et al., 1991).
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METODOLOGIA

Muestreo

Como parte del proyecto Long Term Influences on Meiobentic Fauna
Associations Relevant to Impacts of Oil and Gas Development Activities on the
Campeche Shelf, Yucatin (México), en marzo de 1993, se efectudé una campana
oceanografica.denominada Xaman Ek | (Gold-Boulchot y Fiers, 1993). Se muestrearon
sedimentos de 27 estaciones distribuidas a lo largo de 5 transectos perpendiculares a la
costa (Fig. 3). Las muestras se obtuvieron con un nucleador de caja Kessler-Sandia MK-
/I se colectaron, nucleos de 10 cm y de ellos se obtuvieron subrﬁuestras cada 2 cm. Las
muestras superficiales (0-2 cm) fueron colectadas por triplicado; del resto de las
profundidades se obtuvo sélo una muestra. Los sedimentos fueron liofilizados y
almacenados hasta‘el momento de la extraccion. Debido a que se disponia de 2a4dgde
sedimento, para el andlisis de etioporfirinas de niquel (Ni-porfirinas) y vanadio (en su
forma de vanadil; VO) los triplicados de los sedimentos de la capa supefficial se
homogeneizaron y se obtuvieron asi dos pseudoréplicas. De igual manera, las muestras
de los 2-4 y de 4-6cm se homogeneizaron y se consideraron como una sola profundidad

intermedia; este mismo procedimiento se utilizé para las muestras de 6-8 y 8-10cm.

Determinacion de Niy VO porfirinas

Preparacion de sedimento estandar

Con el objeto de comprobar la calidad del procedimiento de extraccion por reflujo
y por ultrasonido, se preparé un sedimento que se le denominé estandar. El

procedimiento de preparacion consistio en eliminar la materia organica de una cierta

13




Campeche
100 km

Figura 3. Localizacion del area de estudio (en el érea restringida se encuentra el campo
petrolero Sonda de Campeche), isobatas y estaciones de muestreo (Wartel y

~Salinas, 1996).
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cantidad de sedimento y pesarlo. En seguida, se agregé una cantidad conocida de
porfirinas, con lo cual se obtuvo un sedimento estandar conteniendo 5.1 pg/g y 4.7 Hg/g
de etioporfirinas de Ni y VO respectivamente. El sedimento fue homogenizado y

almacenado hasta su uso.

Extraccion de porfirinas

La extraccién de las porfirinas, se llevo a cabo de manera comparativa mediante
las técnicas de extraccion por reflujo de solventes y extraccién ultrasénica. Se usaron
tres réplicas de sedimento estandar previamente preparado para cada opcion. Basados
en el porcentaje de recuperacion, se eligié la técnica de extraccion ultrasénica. Esta
técnica, es una modificacion al método planteado por Sundararaman y Boreham (1993)
en el que se aplica una extraccién por reflujo de solventes. Las difer-enc-:.ias con ese
método son la sustitucion del sistema Soxhlet por el ultrasonido y la disminucion del

volumen del disolvente empleado.

Tipicamente, a una muestra de 5 a 8 g de sedimento, se le agreg6 una mezcla de
tolueno:metanol (34:66) y se colocd en ultrasonido por una hora, con intervalos de
agitacion de 15 min; se centrifugo y se extrajo el sobrenadante. Esta misma secuencia,
se aplicé con una segunda mezcla de cloroformo metanol (87:13). Esta secuencia se

repitié tres veces por cada mezcla, se juntaron los sobrenadantes y se evaporaron a

sequedad.

Separacion de las porfirinas

Para efectuar la separacion de los compuestos, se utilizaron 4 g de alimina

(Aldrich, Brockmann ), la cual fue desactivada parcialmente al 5% y colocada en una
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columna de 15 ml de capacidad. El extracto fue redisuelto y cuantitativamente
transferido a la columna. Se eluyé con tolueno para eliminar los compuestos saturados y
aromaticos, mientras que las porfirinas fueron eluidas con cloroformo (Sundararaman,
1985). Para verificar la salida de los compuestos, se uso una lampara manual de luz
ultravioleta enfocada hacia las columnas cromatograficas; las bandas que mostraban

una coloracion rosa a purpura fueron identificadas en los estandares y en las muestras.

Separacion de Niquel y de Vanadil porfirinas

La separacién de las niquel porfirinas de las vanadil porfirinas se realizé
colocando la mezcla de porfirinas en una columna de 15 ml' de capacidad que contenia
4.5 g de silica gel (Aldrich, Davisil) desactivada parcialmente al 1%. Mediante la elucion
con acetato de etilo al 2% y 8% en hexano, se obtuvo la elucién de fés VO y Ni

porfirinas, respectivamente.

Analisis por Cromatografia Liquida de Alta Presion

El andlisis de los extractos se realizé por medio de la técnica de cromatografia
liquida, conocida como HPLC (por sus siglas en ingles), esta técnica instrumental fue
utilizada para la separacién y cuantificacion de las etioporfirinas(Apéndice ). El método
empleado en este trabajo representa una modificacién al planteado por Verne-Mismer
(1988); Boreham y Folkes (1989) y Sundararaman y Boreham (1993). A cada fraccién de
porfirinas, se le aplicé una técnica particular. Se utilizé un cromatografo liquido de alta
presion marca Hewlett Packard modelo 1090 de la serie |l, equipado con un detector de

arreglo de diodos cuyo espectro de longitud de onda abarca de los 190 a 590 nm. El
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equipo se controlé desde una computadora 486 DX2 mediante el programa HPCHEM.

La informacion, fue capturada y manejada con el mismo programa.

Se empled un arreglo de dos columnas de fase inversa. Las columnas, una
Phenomenex (150 x 2.0mm) y una Hewlet Packard ODS (100 x 2.1mm), contienen silica
con una superficie modificada con octadecilsilano (C4g) y con un tamafo de particula de
3u y 5y, respectivamente. La superficie hidrofobica de estas particulas en la fase
estacionaria, permite una separacion de los grupos no polares de la muestra. Esto se
logra a través de interacciones hidrofébicas diferenciales, entre los grupos funcionales
de la matriz y los componenetes de la muestra. Ademas, se usé una precolumna con

silica C43 de 5y para captar el material particulado que pudiera danar las columnas.

Para las Ni porfirinas, el analisis consistié de una corrida isocratica con piridina al
2% en metanol con un flujo de 0.3 ml/ min. Para la construccion del cromatograma, el
detector de arreglo de diodos fue mantenido a 390 nm con un ancho de banda de 8 nm.
Las VO porfiinas también fueron analizadas mediante una corrida isocratica con
metanol 47.5%, acetonitrilo 47.5% y agua 5% con el mismo flujo de 0.3ml/min. Para su
deteccion la longitud de onda del detector se mantuvo a 406 nm con un ancho de banda
de 8 nm. La identificacion y cuantificacion de las etioporfirinas se efectud a través de una

calibracion externa con estandares de Ni y VO etioporfirinas (Stream Chemicals, 1993).

Variables Complementarias

Durante el mismo crucero, otros grupos de trabajo efectuaron diversos anélisis
que incluyeron variables de tipo quimico, geoldgico y biolégico en los sedimentos. Entre

las variables de tipo quimico que fueron medidas estén el contenido de Hidrocarburos
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totales, alifétidos, aromaticos y no identificados (UCM) (Gold-Boulchot ef al., 1996),
metales traza como V, Ni, Cr, Fe, Cd, Pb y Cu (Macias-Zamora et al., en preparacion).
Las variables geoldgicas que se determinaron fueron el tamafo de grano, contenido de
carbonatos y materia organica. Por Ultimo, las variables bioldgicas incluyeron los valores
de abundancia del macrobentos a nivel familia (Sanchez-Garcia et al., 1996), manejados
de esa manera segUn lo propuesto por Warwick (1985). Todos estos datos fueron
facilitados por el proyecto previamente mencionado y se emplean en este trabajo como

parte complementaria al mismo que se llevo a cabo de manera conjunta.

Analisis Estadistico de la Informacién

El manejo estadistico de la informacién se divide en dos partes: la primera,
incluye el andlisis de la distribucion espacial de las porfirinas; mientras lla segunda,
consiste en observar la posible relacion de la actividad petrolera sobre la abundancia del
bentos. Esta Ultima, mediante el empleo de las porfirinas como indicadores de la

presencia de petroleo.

Distribucién de Ni y VO Etioporfirinas

La distribucién espacial de las porfirinas se estudié a través del analisis grafico
con isolineas, analisis de agrupamiento y de asociacién. Se hicieron isolineas del
contenido de etio porfirinas de Niy VO, con el método de mapeo Krigin (SURFER, ver.
6.0). El andlisis de agrupamiento, se llevo a cabo mediante el método de promedios no
ponderados (UPGWMA, por sus siglas en ingles) y calculando la distancia cordal. Con lo

anterior, se distinguieron las estaciones agrupadas a partir de las variables ambientales.
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Para evaluar la posible asociacion entre la distribucién de las variables quimicas y
geoldgicas sobre la distribucion de las variables porfirinicas (Ni y VO etioporfirinas) se
aplico el analisis de correlacién canénica (ACC). Las variables fueron estandarizadas

con el logaritmo base 10 y el analisis se llevo a cabo utilizando el Programa STATISTICA

(version 4.2, 1993).

Efecto de la Actividad Petrolera sobre el Macrobentos

El posible efecto de la actividad petrolera sobre la macrofauna bentbnica es
evaluado mediante la clasificacion de las estaciones en los sedimentos superficiales de
la Sonda de Campeche. El método de clasificacion empleado es el mencionado
anteriormente (UPGWMA) y calculando la distancia cordal. La comunidad
macrobenténica en la zona, incluye 92 familias que previamente fueron identificadas y

reportadas por Sanchez-Garcia et al., (1996) .

Para evaluar a las variables biologicas, la agrupacion de las estaciones se logro
considerando la abundancia de las familias como los atributos. Mientras que la
clasificacion de las estaciones para las variables ambientales, se llevé a acabo con el

contenido de las diferentes porfirinas y metales pesados (variables porfirinicas).

Por Ultimo, las familias del macrobentos fueron agrupadas para identificar los

diferentes grupos en funcién de las estaciones (modo “Q").
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RESULTADOS

Método de Extraccion

Los métodos de extraccion ultrasénica y por reflujo, fueron aplicados al
sedimento estandar para seleccionar el mejor de ellos. Se observé que no existieron
diferencias significativas entre el contenido de Niy VO etioporfirinas extraidas por ambas
técnicas. La eficiencia en la extraccion para las VO etioporfirinas fue del 97.2% (SD =
4.3%) y del 56.4% (S.D. = 3.8%) para las Ni etioporfirinas. Sin embargo, una
disminucién de 40% en el uso de disolventes y un reduccion en el tiempo de extraccion

de 7 a 6 hs permiti6 elegir a la extraccién ultrasénica.

Identificacion de Porfirinas de Niy VO

Las muestras inyectadas al HPLC fueron previamente aisladas de los extractos
mediante procesos de fraccionacion en columnas cromatograficas; esto representa una
primera etapa de identificacion puesto que fueron separadas en porfirinas de Ni y VO.
Después, cada una de las fracciones conteniendo las etioporfirinas de Ni y VO fueron
inyectadas en el HPLC y usando el tiempo de retencion y el estandar externo fueron
nuevamente identificadas. La etioporfirina de Ni (Ca2) presenté un tiempo de retencion de
20 min, mientras que en la etioporfirina de VO (C3;) fue de 12 min (Fig. 4a y 4b,
respectivamente). Por ofra parte, a traves de los espectros de absorcion de los
diferentes picqs en el cromatograma, se logré una tercer identificacion; se utilizaron los
maximos tipicos en los 390 nm para las Ni porfirinas y 406 nm para las VO porfirinas.

Adicionalmente, los cromatogramas de cada fraccion fueron evaluados a través de los
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Figura 4. Cromatogramas de porfirinas de VO (a) y Ni (b) y los respectivos espectros de
absorcién obtenidos del detector de arreglo de diodos.
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espectros de absorcion. Los picos con un tiempo de retencion diferente al registrado en
el estandar y cuyos maximos de absorcion fueron iguales, se consideraron como una
misma porfirina (Fig.4). Las porfirinas de vanadio, se etiquetaron con letras maytsculas
de la A a la H, mientras que las porfirinas de niquel con niumeros romanos del | al IX. Las
etiquetas E y VI, representaron los picos identificados para las Ni y VO etioporfirinas

(Caz), mediante el uso de estandares (Fig. 4ay 4b).

Distribucién de Ni y VO Porfirinas en los Sedimentos de la Sonda de Campeche

Para estudiar la variabilidad espacial del contenido de porfirinas en los
sedimentos de la Sonda de Campeche, se utilizaron dos tipos de variables. Iniciaimente,
las variables porfirinicas que son el contenido de porfirinas de vanadio (C,DyE)yde
niquel (IV, VI y VII); y en segundo termino, las variables quimicas y-gec;légicas que
caracterizan al sedimento y apoyan la descripcion del medio ambiente sedimentario en el

area.

En la capa sedimentaria superficial (0-2 cm), las porfirinas C, Dy E se
encontraron en 4 de las 5 estaciones pertenecientes al transecto A, con valores que van
de 5.1 ng/g en la estacion A1, hasta 202.2 y 240.3 ng/g en las estaciones A3 y A5,
respectivamente (Fig. 5). En el transecto B, el contenido de porfirinas C y D se
presentaron en todas las estaciones; los valores més altos fueron encontrados en la
estacion A7 (7.0-77.1 ng/g). El contenido de las porfirinas C, D y E disminuyo de 4 a 12

veces del transecto A al C (Tabla l).
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Figura 5. lIsolineas de contenido (ng/g) de VO porfirina C (a), D (b) y E (c)
correspondientes a la profundidad sedimentaria de 0-2 cm.
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El promedio del contenido de la porfirina D fue 63.2 ng/g en el transecto A, es
decir, 5 a 8 veces mas alto respecto al resto de los transectos. En el porcentaje de
carbonatos en los sedimentos superficiales sucedio lo contrario, ya que en el transecto A
éste presentd un valor de 60.4%, el mas bajo comparativamente al resto de los
transectos (Tabla Il). En este contexto, las porfirinas Cy D, presentaron un gradiente que
partié de la estacion A3 con un valor de 34.9 y 202.0 ng/g, respectivamente y disminuyo
hacia las estaciones del transecto B (Figs. 5a y 5b). La porfirina E presenté una

concentracién maxima de 240.0 ng/g en la estacion A5 y disminuyd hacia el transecto B

(Fig. 50).

En la misma capa sedimentaria, el contenido de etioporfirinas de Ni estuvo de
uno a tres ordenes de magnitud por debajo del contenido de las etio p.orfirinas de VO;
ademas de estar presente en un menor nimero de estaciones. La distribucion de las
porfirina V| presentd la concentracién mas alta de los sedimentos superficiales en la
estacion A3 (3.7 ng/g). Sin embargo, la porfirina VI en el transecto B se detectd en 6 de
las 7 estaciones evaluadas y presentando un méaximo de 2 ng/g en la estacion B7 (Fig.
6). En el resto de los transectos sélo la estacion C5 presenté porfirinas IV, V 'y VI (0.8,
0.5, 1.0 ng/g, respectivamente). Lo anterior hace notar la presencia de dos gradientes,

dirigidos hacia la estacion A3y BY.

En relacion a las distribuciones verticales, la presencia de porfirinas de VO,
disminuyo en la capa intermedia respecto de la superior. La porfirina E, es la Unica que
estuvo representada en las 5 estaciones del transecto A, con valores entre 3.0 ng/g en la

estacion A2 y 252.5 ng/g en A3 (Fig. 7).
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Aunque la distribucion de porfirina E en el transecto B es amplia, pues se encontré en 7
de 8 estaciones: el contenido de dicha porfirina en la capa intermedia disminuy6 casi un
orden de magnitud respecto de la capa superior, (Tablas Iy IV). En el resto de los
transectos, no se detectaron porfirinas de VO, con excepcion de la estacion C4 que

presentd un valor de 0.7ng/g (Fig. 7).

En la capa sedimentaria intermedia, las porfirinas IV, VI'y VI, se presentaron en
un mayor numero de estaciones. En el transecto A se encontraron en 4 de las 5
estaciones y en la estacion A1 no se detectaron valores (1.0-2.2 ng/g). En el transecto B,
se encontraron el mismo tipo de porfirinas en 4 de las 8 estaciones, excepto la porfirina
VI que se presenté en soélo 6 estaciones (0.3-3.9 ng/g). Nuevamente, en el resto de los
transectos la estacion C5 y en ocasiones la C4 y la C6, fueron las Unicas que
presentaron valores de porfirinas (5.3-2.0 ng/g). Tanto la porfirina VI como la porfirina VI
tuvieron gradientes de concentracién hacia las estaciones del transecto B (Fig. 6b y 6¢).
La porfirina VI presenta un maximo de 3.9 ng/g en la estacién B5 (Tabla Ill). Sin
embargo, se observo que el gradiente presentd una discontinuidad hacia el sudoeste,
donde se encontré la estacion A5 con un contenido de 1.5 ng/g, maximo en el transecto
A (Fig. 6b). La porfirina VIl tuvo méaximos de 1.3 ng/ g en la estacién B5 y de 2.2 ng/g en
la estacion A5. A diferencia de la porfirina VI, la porfirina VI mostré un gradiente bien

marcado hacia el transecto A y en menor grado hacia el transecto B (Fig. 6b y 6¢).

Por otro lado, en la capa profunda (6-10 cm) el contenido de porfirinas promedio
en el primer transecto, disminuy¢ cerca de 3 veces el promedio de la capa anterior. Sin

embargo, la porfirina E estuvo presente en todas las estaciones del transecto A, mientras
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las porfirinas C y D solo se encontraron en 3 de las 5 estaciones del mismo transecto. El
transecto B presenté porfirinas C, Dy E en 6 de las 8 estaciones, con valorés promed'iq
hasta 2 veces por arriba del promedio de las concentraciones de la profundidad anterior
(0.8, 2.3 y 4.2 ng/g, respectivamente; Tabla VI). Los transectos C y D, tuvieron una
menor presencia de porfirinas en sus estaciones; sin embargo, hubo valores altos en las

estaciones C4 y B6 (21.4 y 48.5 ng/g, respectivamente ; Tabla V).

Las porfirinas C y D, mostraron gradientes que parten de la estacion A2 con
valores de 7.8 y 46.5 ng/g, respectivamente (figura 9a y 9b). En esta estacion el
porcentaje de carbonatos fue de 88.2%, mas de 20 puntos porcentuales por arriba de los

valores mostrados en la columna sedimentaria superior.

En ésta misma capa, la porfirina E presenté valores méximoé de 61.6 ng/g y 90.5
en las estaciones A3 y A4 respectivamente (Fig. 9c); dichas concentraciones tienden a
disminuir hacia el transecto D. A diferencia de la estacion A2, el contenido de carbonatos
en las estaciones ubicadas al sur del transecto A es bajo, mientras el porcentaje de

carbono organico es alto (Tabla V y VI).

Finalmente, las porfirinas 1V, VI y VIl mostraron un gradiente dirigido a la estacion
B5, con méximos de 3.4, 2.4y 2.3 ng/g, respectivamente. Sin embargo, las estaciones
del transecto A mostraron valores cercanos a los maximos del transecto B, tal es el caso
de la porfirina VI con un méximo de 2.7 ng/g en la estacion A2 (Fig 10). Como caso
particular, la porfirina Il en los transectos A y B presentaron los valores mas altos

respecto del resto de las porfirinas y las profundidades (4.3-16.0 ng/g). La estacion A1,
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presentd una concentracion de 16.0 ng/g, el valor mas alto y el Unico en el transecto A.
En el transecto B hubo una distribucién mas amplia de esta molécula y los valores de las
estaciones B3-B6 estuvieron por arriba de los maximos en cualquiera de las

profundidades (Tabla V).

Por otro lado, para la evaluacién estadistica del los procesos que definen la
variabilidad en relacién al contenido de las etioporfirinas, se requirié de un tratamiento
multivariado de datos para cada profundidad sedimentaria. Se aplico el andlisis de
agrupamiento o “Cluster” (AG) asi como el analisis de correlacion canodnica (ACC)

(Manley, 1993 y Davis, 1991).

Inicialmente, en el AG las variables porfirinicas, quimicas y geologicas, son
consideradas los atributos que definen la clasificacién de las estaciones. Se empled la
distancia cordal conjuntamente con el método de amalgamamiento de promedios
pareados no ponderados (UPGWMA) para obtener un mejor agrupamiento entre
variables que presentan diferentes unidades y valores extremos (Com. Per. Solana,

1996).

La capa sedimentaria de los 0 a 2 cm considero una distancia cordal de 10.0, se
observaron seis grupos que respondieron a patrones de distribucion similares. En el
primer grupo, se ubicaron estaciones al norte de los transectos A y B (A1, A2, A4, B2,
B3, B4 y B5). En el segundo grupo, se encontraron estaciones de los transectos B (B7 y
B8) C (C3 y C5) y D (D3, D4 y D5). El tercer grupo, lo formaron las estaciones C4 y C6,
ubicadas en la parte centro-sur del area de muestreo. Finalmente, los tres grupos

restantes los fueron constituidos por las estaciones A3, A5 y B7 de manera
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independiente (Fig. 11a y 11b). En las estaciones A3, A5 y B7 se presentaron las
concentraciones mas elevadas de porfirinas del area estudio, ademas de ser las mas
cercanas geograficamente a las plataformas petroleras; asi mismo, en la mayoria de las
estaciones del transecto B las porfirinas fueron detectadas; finalmente, en gran parte de

las estaciones de los transectos C y D el contenido de porfirinas no se detecto (Fig.5).

Con la distancia cordal usada en la profundidad anterior, la capa sedimentaria de
2 a 6 cm forma tres grupos. Sin embargo, con una distancia de 5.6 los grupos formados
fueron seis y la informacion observada es mayor. Hay dos grupos conformados por
estaciones pertenecientes al transecto A; el primero, se integré por las estaciones A3, A4
y A5, ubicadas al sur; en el segundo, por las estaciones A1, A2 y B4. Hay un‘ tercer
grupo con un elemento independiente (B7) cercano tanto en distancia Eordal como
geograficamente a la parte sur del transecto A. En un cuarto grupo, fueron identificadas
las estaciones surefas del transecto C (C4, C5 y C8). En el quinto grupo, se encontraron
estaciones del transecto B. Por ultimo, el sexto grupo, no muestra una identificacion bien
definida pues se localizaron estaciones de los transectos B, C y D (B2, C2, C3, D3, D4 y
D5); en este caso existe una similitud en algunas de las estaciones agrupadas con
respecto .a la profundidad anterior (Fig. 11b). Nuevamente, el grupo formado por las
estaciones A3, A4, A5 y B7 presentaron los valores mas altos de porfirinas,
especialmente la porfirina E (Fig. 7); ademas, metales como el Ni, V, Zn y Cr presentaron

un comportamiento similar (Tabla Ill).

En los sedimentos mas profundos (6 a 10 cm), se utilizé una distancia cordal de
7.0 y dio como resultado la formacion de siete grupos. En esta profundidad sedimentaria,

la agrupacion de las estaciones fue muy disimil. Existen dos grupos relacionados con las
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estaciones del transecto A: en el primer caso se encontraron las estaciones A5 y A3,
mientras en el segundo, se observaron las estaciones A1, A4 y B7. Otro grupo, lo
formaron las estaciones B3, B4, B5 y B6. El cuarto'grupo se conformo por las estaciones
B1, C2, C3, C5, D3 y D4 de los transectos B, C y D; algunas de ellas igualmente
presentes en los grupos formados en las dos profundidades sedimentarias anteriores.
Finalmente, el resto de los grupos mostraron estaciones correspondientes a la parte sur
de los transectos B y C, la estacién C4 de manera independiente y un ultimo grupo
formado por las estaciones D5 y A2 (Fig 11c). La presencia de porfirinas, fue mayor en
las estaciones A3, A 4 y A5; a diferencia de a profundidad anterior, sélo los metales
pesados ya mencionados mostraron valores elevados en las estaciones A3, A4, A5, B7y

B8 (Tabla V).

Con base en lo anterior, el AG muestra a las estaciones que presentan una
variabilidad similar en funcion de las variables evaluadas. Sin embargo, no es posible
evaluar los procesos que determinan la distribucion espacial de variables como las
porfirinas. Con el uso del anélisis de asociacion, se puede estudiar la posible relacion
entre la distribucion espacial de las etioporfiinas de Ni y VO con respecto a la
variabilidad que muestran las variables quimicas y geol6gicas en los sedimentos a las
diferentes profundidades evaluadas. De esta manera, ambas técnicas multivariadas
muestran informacion complementaria, ya que una indica los grupos formados a partir de
las diferentes variables y el otra, la asociacién entre variables. Asi pues, una asociacion
positiva entre las variables puede indicar un origen comun; mientras que la clasificacion
de la estaciones a partir de las variables ambientales y los gradientes de concentracion

muestran espacialmente la fuente de contaminacion.
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El analisis de correlacion canénica (ACC), es un analisis multivariado que permite
dilucidar la asociacién entre dos grupos de variables, dependientes e independientes.
Manley (1991) lo sugiere para evaluar la asociacion entre variables ambientales y
variables de tipo biolégico. En este caso, se evalud la relacion entre las variables
quimicas y geologicas respecto a las variables porfirinicas en 21 estaciones. La
evaluacion de esta relacion, se determiné mediante las combinaciones lineales entre las
variables candnicas que mostraron la mas alta asociacion entre los dos grupos medidos

a través de las correlaciones canonicas.

Como resultado del ACC, se obtienen el mismo nimero de variables canonicas
que de variables independientes aplicadas. Para conocer cudles de estas variables son
significativas, se aplica una prueba de Bartlett. Cooley, (1971) y Manley (1991)
mencionan que los coeficientes de las variables candnicas (coeficientes candnicos)
aportan cierta informacién al sistema; sin embargo, las correlaciones canodnicas son las
que mejor describen la relacion entre las variables. Para obtener una buena resolucién y
evitar problemas de multicolinearidad, se disminuyé el nimero de variables mediante |a
asociacion entre variables correlacion de Pearson. EI ACC, se realizd en cada una de las
profundidades sedimentarias asi se obtuvo el patron de asociacion a lo largo de 10 cm

de columna sedimentaria.

Las porfirinas evaluadas en el andlisis fueron aquellas que se encontraban
representadas en mas del 50% de las estaciones y no estuvieran asociadas
significativamente. En la capa sedimentaria de 0-2 cm, el andlisis de correlacion de
Pearson indicé que la porfiina C y D presentaron una asociaciéon arriba de 0.8 y

significativa (p<0.05). Entre el V, Ni, Cu, Cr, Zn, Fe y CO hubo correlaciones mayores a
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0.9 y significativas (p<0.05). Asi mismo, los hidrocarburos totales (Tot), los Alifaticos (Al)
y la UCM presentaron correlaciones mayores a 0.8 (p<0.05); el tamafno de grano se
relacioné positivamente con los hidrocarburos aromaticos (p<0.05) y las porfirinas de Ni
IV y VI presentaron un valor de asociacién positivo de 0.7 y significativo (p<0.05). De
esta manera, las variables evaluadas fueron las porfirinas A, D, E, F, VI, el contenido de
V, Cd, los hidrocarburos totales e hidrocarburos aromaticos y el porcentaje de
carbonatos (0032'). Los diferentes grupos de variables formados a partir de la correlacion

de Pearson también presentan una asociacion geoquimica.

En este contexto, la relacion entre el contenido de los metales pesados en los
sedimentos superficiales de la zona, tiene un siQnificado geoquimico basado en un
origen comun, pues son de los principales metales que componen el petroleo (Lewan y
Maynard, 1982 y Lewan, 1984). Por otra parte, los hidrocarburos totales, alifaticos y no
identificados, también presentan un origen geoquimico comun (Peters y Maldowan,
1992). Finalmente, las porfirinas de Ni son formadas por procesos diagenéticos
semejantes; de una manera analoga ocurre con las porfirinas de VO (Sundararaman y

Boreham, 1993; Sundararaman et al., 1993).

En los sedimentos de 0-2 cm (sedimentos superficiales), se presentaron dos
pares de variables canénicas designadas tipicamente con los nombres de U y V; éstos
pares de variables fueron significativas bajo la prueba de Barttlet (p<0.05). Las variables
U, representaron a las variables quimicas y geoldgicas, mientras las V a las etioporfirinas
de Niy VO. Las correlaciones canénicas mostradas en las figuras 12a-12d indican de
manera clara que en sedimentos con bajo contenido de carbonatos, las concentraciones

de VO etioporfirinas D y E fueron altas. Considerando que la porfirina C presenté una
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alta asociacién con la porfirina D, se supone un comportamiento similar. Asi mismo, el
contenido de V y por consiguiente del resto de los metales (a excepcién del Cd)

presentaron un comportamiento semejante al de las porfirinas de VO (Fig 12a-12d).

Las Ni etioporfirinas (VI y VII) se presentaron de manera significativa en un menor
nGmero de correlaciones canénicas. En la capa superficial aparece negativa (Fig. 12a-
12d), lo que supone su presencia en sitios carbonatados.; ademas de ratificar lo
observado mediante el ACC, ya que su distribucién es muy amplia en los sedimentos

carbonatados.

Los valores de la correlacién de Pearson en las variables en la capa sedimentaria
de 2-6 cm muestran que se conservan las asociaciones, excepto la correspondiente al
tamafio de grano con los hidrocarburos aromaticos. De esta forma, en la capa
intermedia, se registraron dos variables canonicas significativas. En conjunto, las
correlaciones nuevamente sugieren que las concentraciones altas de porfirina E se
presentaron en sedimentos con bajo contenido de carbonatos y con alto contenido de
vanadio (Fig. 12e y 12g). A diferencia de las muestras superficiales (0-2 cm), los
hidrocarburos totales presentaron una asociacion positiva y con un valor superior a 0.75,

lo que indicé un alto contenido en aquellas estaciones donde el contenido de porfirina E

también es alto.
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geoldgicas, de la columna sedimentaria de 0-2 cm (a-d); 2-6cm (e y g) y 6-10 (f y h).
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Para llevar a cabo la disminucién de variables, las correlaciones de Pearson en
los sedimentos correspondientes a la profundidad de 6 a 10 cm mostraron asociaciones
similares a las que se presentaron en las profundidades anteriores. Las unicas
excepciones fueron el Ni y los hidrocarburos alifaticos que no se asociaron. Asi pues, en
el ACC, sélo hubo dos variables candnicas significativas. Estas denotaron la presencia
altas concentraciones de VO etioporfirihas en los sitios con alto contenido de Ni. A
diferencia de los sedimentos mas superficiales, las variables se asociaron positivamente
a sedimentos con un alto porcentaje de carbonatos (Fig. 12f y 12h). El conteido de los
metales pesados y del porcentaje de CO tuvo un asociacion baja y negativa con

respecto a la porfirina E y el Ni.

Por otra parte, en los cambios que presentaron las variables con respecto a la
profundidad, se observd que las correlaciones canénicas de la VO etioporfirina E, el
vanadio y el porcentaje de CO,* fueron significativas en todas las capas sedimentarias
(Fig. 12). La porfirina D, fue significativa en la capa superior e inferior. En este sentido, el
transecto A representé la zona donde se originaron los gradientes horizontales. La

evaluacion vertical de este transecto, indica los posibles cambios temporales de las

fuentes.

En las isolineas verticales del transecto A, se observé que las concentraciones de
la porfiina C mostraron un claro gradiente hacia la parte superior de la columna
sedimentaria, con concentraciones de 34.9 ng/g en la estacion A3 y un promedio de 12.7
ng/g para el transecto A (Fig. 13). Comparativamente, el valor promedio en el transecto

fue mayor que el contenido promedio para el mismo transecto en las profundidades de

39




2.08

-4.0@

-6.06

’g -2.00

o

3 5.00

5 -4.009 ® - ® e 500 o

5

[

o -6.00 L
5.00

0 ° — -
19.40 19.60 19.80 20.00 20.20 20.40 20.650 20.80 21.00 21.20 21.40

19.40 19.60 19.80 20.00 20.20 20.40 20.60 20.80 21.00 21.20 21.40

Latitud

Figura 13. Isolineas transversales del contenido (ng/g) de VO porfirinas C (a), D (b) y E
(c) correspondientes al transecto A.

40




2-6 y 6-10 cm, es decir, 1.2 y 2.0 ng/g, respectivamente (Fig. 13a). También se presentd

un gradiente dirigido hacia la estacion A4 de la capa sedimentaria mas profunda.

La porfirina D mostré un gradiente de concentraciones hacia la capa superficial,
con una concentracion promedio de 63.2 ng/g en la capa de 0-2 cm y de 202.2 ng/g en
la estacion A3. Sin embargo, las concentraciones mas bajas se localizaron en la capa
intermedia y no en la mas profunda, con promedios de 0.9y 11.7 ng/g respectivamente
(Fig. 13b). Al igual que la porfirina C, la D presenta un gradiente hacia la estacion A4 en

la capa sedimentaria de 6-10 cm.

El valor de la correlacién canoénica que describe el compbrtamiento de la porfirina
E, siempre fue elevado y positivo. Como caso particular, dicha porfirina presentd dos
maximos de 240.3 ng/g en la estacion A5 superficial y de 252.5 ng/g en la estacion A3

intermedia. Asi que el gradiente se desplazé hacia la costa y la superficie (Fig. 13c).

De este modo, se observé que el porcentaje promedio de carbonatos, de carbono
organico y el tamafio de grano (60%, 0.92% y 5.4 um, respectivamente) fueron
constantes en las capas sedimentarias superficial e intermedia del transecto A. Lo
anterior se confirmé mediante el analisis de correlacién canonica y de manera

particularmente clara, para el caso de los carbonatos.

Efecto de la Actividad Petrolera sobre el Macrobentos

Existen diferentes maneras de evaluar el posible efecto de variables ambientales
sobre la comunidad benténica. Algunas de ellas, se basan en el analisis espacial de

variables y parametros biolégicos como la abundancia, biomasa, diversidad y riqueza.
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También existen métodos estadisticos que permiten definir patronés de variabilidad
espacial o temporal de las diferentes variables y parametros. Por ejemplo, los anéliéis_
multivariados de clasificaciéon, asociacion y ordenamiento, son empleados para
determinar el grado de similaridad o disimilaridad en la composicion de especies del

bentos.

Los cambios en los patrones de variacion de la comunidad benténica, son
debidos a modificaciones en las caracteristicas del sedimento, la influencia de alguna
variable ambiental o el efecto de algin contaminante (Long y Lewis, 1987; Warwick, et
al., 1987; Engle et al., 1994). De esta manera la evaluacion de_ variables ambientales y
biologicas, puede surgerir un posible efecto de las variables indicadoras de

contaminacion sobre la distribucién del bentos.

Por otra parte, los criterios para evaluar las diferencias espaciales en la
abundancia y diversidad de la comunidad benténica, permiten mostrar la influencia de un
gradiente ambiental. Warwick (1985) observd que aun en niveles taxonomicos elevados
el gradiente de alguna variable ambiental tiene repercusiones sobre la distribucion
espacial de la abundancia y diversidad de la comunidad del bentos, denominandole
suficiencia taxonémica. De esta manera, en el presente trabajo se consideraron los

datos de abundancia a nivel de familia.

Con base en lo anterior, el analisis multivariado de agrupamiento, permitio la
clasificacién de sitios, especies o variables (van Tongeren, 1987). De manera que el AG
apoyo el agrupamiento de las estaciones, identificando la estructura de los datos de

abundancia de las familias del macrobentos y de las variables porfirinicas (el contenido
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de las diferentes porfirinas y los metales pesados). Asi pues, la posible influencia de la
actividad petrolera sobre la abundancia del macrobentos en la Sonda de Campeche, se
observo a través de la similitud entre los grupos de estaciones identificados para ambos
tipos de variables (biolégicas y porfirinicas). Esto significa que un patrén de clasificacion

similar entre los grupos formados por ambas variables.

Mediante el AG de las variables porfirinicas y considerando una distancia cordal
de 12.5, se observo la formacion de tres grupos. El primero, esta compuesto por las
estaciones A1, A3, A4, BS y B7; con excepcion de la B5, el resto de las estaciones
pertenecen al transecto A , esto es, se encuentran cercanas al area de actividad
petrolera. En el segundo grupo, se encuentran el resto de las estaciones de Io;
transectos B, C, D y E. Esta clasificacion permite observar cuatro subgrupos,
compuestos por las estaciones B2, B3, B4, B6, B8 y C5 (/); C2, D4 y E2 (/l); D3, DSy D6
(Ill); y C4 y CB (/V). Finalmente, la estacion A5 se agrupa de manera independiente al

resto de los grupos, presentando la mayor distancia cordal (Fig. 14a).

El AG. que considero a las 92 familias del macrobentos como atributos, mostrd
una mayor cantidad de grupos. Sin embargo, la clasificacion agrupd a las estaciones
pertenecientes al transecto A con la menor de las distancias cordales (8); en seguida, se
observé el grupo de las estaciones C4, C5, C6 y B8. Considerando la misma distancia
cordal, el resto de los grupos formados estuvieran compuestos por no mas de dos
estaciones. Aunque por la semejanza de las distancias cordales, las estaciones B2, C3,

D4 y D5 y las estaciones B3, B4, C1y C2 conformaron dos grupos (Fig. 14 b).
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DISCUSION

El uso de la extraccién por reflujo de disolventes por parte de diversos autores se
plantea como una de las mejores metodologias (Quirke et al., 1982; Sundararaman,
1985: Holden et al., 1991; Sundararaman y Boreham, 1993; Huseby et al., 199-6). Sin
embargo, el ahorro de tiempo y de disolventes favorecio la utilizacion de técnicas de
extraccion como el ultrasonido. En el presente trabajo se demostré que la extracciéon por
ultrasonido fue una técnica adecuada qu.e permiti6 el ahorro en el consumo de
disolventes, a la vez que redujo el tiempo de extraccién. Es necesario mencionar que la
matriz sedimentaria sobre la cual se realizé el monitoreo del porcentaje de recuperacion
no presenta las caracteristicas naturales del sedimento en la zona. Sin embargo, fue de
utilidad en la extraccion, ya que permito comparar dos técnicas de extraccion a a partir
de las mismas condiciones. Por otro lado, el porcentaje de recuperacion obtenido, se
torna mas valioso ya que se aplicé a sedimentos superficiales y habitualmente se
utilizaba en crudos y sedimentos profundos cuyo material organico presentaba un alto

grado de madurez térmica y mayor complejidad.

Una parte importante para la identificacion de las porfirihas lo es el uso del
andlisis instrumental adecuado. En los Ultimos afios han existido avances important_es en
la adecuacién de metodologias que favorecen la evaluacién de las metaloporfirinas; esto
significa poder trabajar con las moléculas tetrapirrolicas sin la necesidad de remover el
ntcleo metdlico. La cromatografia liquida de alta presiéon se considera una técnica
sencilla, relativamente barata y que permite eliminar el proceso de desmetalizacién de la

molécula (Sundararaman y Maldowan, 1993). En este estudio, se aplico una
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modificacién al andlisis instrumental propuesto por Sundararaman y Boreham (1993).
Las modificaciones consistieron principalmente en la disminucién de la longitud y el

nimero de columnas; esto redujo el tiempo de corrida de una muestra hasta en un 50%.

Por otro lado, el contenido de algunos biomarcadores en los sedimentos y crudos
es muy variable y depende de factores como la fuente, madurez térmica de la materia
organica, biodegradacién y mecanismos de migracién (Phillp, 1993). De manera
particular, las diférentes familias de porfirinas de Ni y VO pueden ser empleadas para
caracterizar geoquimicamente diferentes crudos. Palmer, (1993) presentd valores
caracteristicos de porfirinas de Ni y VO (de 3.3 a 11.1 pg/g y 26.2 a 66.1 ug/g,
respectivamente) correspondientes a sedimentos superficiales influenciados por
derrames naturales, crudos degradados y no degradados. En este trabajo, los valores
correspondientes a los sedimentos superficiales del transecto A se encuentran de uno
hasta tres ordenes de magnitud por debajo de los anteriormente mencionados. Sin
embargo, la estacién de muestreo més cercana al campo petrolero Sonda de Campeche

en el transecto A se encuentra aproximadamente a 35 km de distancia.

En cuanto a la caracterizacion de la zona, las muestras de sedimento superficial
de la Sonda de Campeche representan un area aproximada de 70'000 km? incluyendo
las areas asociadas a la actividad petrolera. Coexiste con una zona de relativamente alta
produccion biolégica, influenciada por los aportes de los rios Grijalva y Usumacinta. La
perforacién de pozos, la petroguimica, la exploracion, la extraccion y el transporte de
crudo, son parte de las actividades relacionadas con la indus{rializacién del petréleo. La

alta actividad petrolera y la existencia de derrames accidentales en la Sonda hacen
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probable la presencia de petrdleo en los sedimentos superficiales. Sin embargo la
degradacién e intemperismo de algunos compuestos asociados a los crudos puede
disminuir su contenido en la superficie sedimentaria y por ende subestimar su posible
efecto en la zona. A diferencia de los compuestos biodegradables, volatiles o solubles,
las porfirinas son mas persistentes en el sedimento por lo que su estructura se puede
utilizar como indicador de la presencia de crudo en los sedimentos. De esta manera, la
complejidad estructural de la metaloporfirina, relacionada con su estabilidad molecular y
la amplia distribucion de sus predecesores las coloca como excelente_:s biomarcadores
(Quirke et al., 1982; Baker y Louda, 1984; Bonnett et al., 1984; Louda y Baker, 19_86).
Por ejémplo, Baker y Louda, (1978 y 1980) estudiaron la resistencia de los complejos

tetrapirrolicos a altas temperaturas calculado su resistencia por arriba de los 1000 anos.

Por otro lado, se ha comentado que a diferencia de otros biomarcadores,
empleados como indicadores de contaminacién por petréleo, las metaloporfirinas de Niy
VO son dificimente degradadas por la actividad microbiolégica (Anid et al., 1993;
Palmer, 1993; Sundararaman y Raedke, 1993; Morgan y Watkinson, 1994; Xu et al,
1994). Sin embargo, Tyson (1994) especifica que la oxigenasa (una enzima presente en
los microorganismos aerobios) puede oxidar los componentes moleculares de la materia
organica refractaria, entre los que se encuentran las estructuras aromaticas, los
hidrocarburos, lipidos, tioles caroteneos y porfirinas. En sitios donde se llevo a cabo una
degradacién del crudo presente en los sedimentos, el contenido de porfirinas de Niy VO
es de 3.8ugl/g y 40.5ug/g, respectivamente (Palmer, 1993); en el presente trabajo, se
puede observar que los valores obtenidos para los sedimentos superficiales en el

transecto A, estan de uno a dos ordenes de magnitud por debajo.
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Con base en lo anterior, se sugiere el uso de las porfirinas como indicadores proxi
de contaminacién, en sedimentos donde se lleven a cabo actividades asociadas a la
explotacion del petréleo. Para lo cual se elaboro un andlisis de la distribucion espacial de
las etioporfirininas de Ni y VO, apoyado en variables que reflejen los procesos
ambientales (sedimentarias) y aporten informacion sobre las actividades antropogeénicas

del area (quimicas).

Las variables sedimentarias (%0032', %CO y media), muestran a la Sonda de
Campeche integrada por tres provincias sedimentarias (Carranza-Edwards et al.,
1993:Wartel y Salinas, 1996). La primera incluye las estaciones A1, A2, A3, Ad y A5y
esta compuesta por sedimentos de grano fino y con una profundidad promedio de 70 m.
La segunda incluye estaciones B1, C2, C3, D4, D5 y presenta sedimentos con alto
porcentaje de carbonatos. Por ultimo, existe una tercer provincia (B2, B3, B4, B5, B6, BY,
B8, C4, C5, D5 y C6) considerada la zona de transicién entre las dos anteriores. La
presencia de tres provincias mineralogicas y su variabilidad en el contenido de
carbonatos, representd un punto clave en la dilucidacion de los procesos que afectaron
la distribucion espacial de las porfiinas. En el andlisis de correlacion candnica el
porcentaje de carbonatos fue significativo y su relacion con las variables asociadas al
conteniendo de materia organica fue negativo, tanto en la columna sedimentaria

superficial como en la intermedia (Figs. 5y 12).

En este sentido, se observd que el contenido de porfirinas estuvo inversamente

asociado con el porcentaje de carbonatos, mientras que el alto contenido de porfirinas
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Figura 15. Gradientes coloreados de porcentaje de carbonatos (de tonos amarillos a
verdes) e isolineas de contenido (ng/g) de porfirina E en la capa sedimentaria de 0-2
cm.
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en los sedimentos de grano fino posiblemente se debe a su ubicacién en el area de
actividad petrolera dentro la provincia mineralégica grano fino (Fig. 15). Lo anterior
sugiere que la distribucion de las etioporfirinas fuera del transecto A, se deba al
transporte sedimentario provocado por la accién de las corrientes conocidas como el giro
central: mismo que permite el establecimiento de la provincia mineral6gica de transicion

y que puede transportar material sedimentario hacia la plataforma carbonatada.

Por otra parte, el contenido de los metales pesados en los sedimentos
superficiales present6 dos grupos en funcién de las distribuciones espaciales de dadas
por sus concentraciones. El primero, lo conformaron el V, Ni, Cu, Cr, Pb, Zn y Fe; éstos,
mostraron gradientes de concentracion en direccion al transecto A, donde existe la
mayor cantidad de sedimentos de grano fino. En el segundo grupo se encuentra el Cd, el
cual parece ser afectado por otro tipo de procesos, ya que no hubo asociacion con el
resto de los metales pesados. Por otra parte, el ACC indico que el contenido de Cd se
incrementa en los sitios en donde el porcentaje de carbonatos y el contenido de
hidrocarburos poliaromaticos es alto. Asi mismo, el Cd en los sedimentos mostré una
baja variabilidad. Las mayores concentraciones se encontraron en la plataforma de
Yucatan, donde las estaciones reciben la influencia del aporte de material proveniente

de los rios y de la Laguna de Términos (Macias-Zamora, et al., 1996).

De los metales evaluados en este trabajo, el V, Ni y Zn han sido estudiados por
su posible asociacion con el petroleo, ya que es posible encontrarlos libres o formando
parte de compuestos organometélicos producidos por la actividad diagenética (Lewan y

Minard, 1982; Louda y Baker, 1986; Sundararaman y Boreham, 1993). La disponibilidad

50




y quelacién de estos metales por parte de bases libres (moléculas tetrapirrolicas) aunado
a la relacién con las caracteristicas estructurales de las metaloporfirinas, definen el
medio ambiente sedimentario y el estado de madurez térmica de la materia organica
(Sundararamah, et al, 1993a). En este caso, sblo se les estd utilizando como
indicadores de la presencia de petréleo y la variabilidad en su distribucion fue indicativa

de los procesos ambientales que definen al gradiente contaminante.

La distribucién espacial de las porfirinas (C, D, E y VI) y los metales pesados en
los sedimentos superficiales, muestra un incremento hacia las estaciones cercanas a las
zonas petroleras (Fig. 5y 6a). A través de la clasificacion, se observaron los grupos de
estaciones donde el contenido de VO y Ni etioporfirinas y metales pesados fueron altos
e indicativos de una posible fuente (Fig. 11a). De igual manera, la figura 16 muestra la

similitud en los gradientes de concentracion entre la porfirina E y el vanadio.

Otras variables tales como los hidrocarburos totales, mostraron concentraciones
por debajo de 70 pg/g que es el limite internacional permitido para sedimentos costeros
(en: Gold- Boulchot, et al., 1996). Esto sugeriria una baja influencia antropogénica en la
zona y diferencias en sus ciclos biogeoquimicos, ya que presentaban fuentes distintas y
mecanismos de remocion mas efectivos (biodegradacion, lavado y volatilizacion). Las
concentraciones mas 'altas de hidrocarburos alifaticos, totales y alifaticos no resueltos
(UCM), se encontraron en la porcion sur del transecto C; mientras que en los aromaticos,

el maximo ocurrio al norte del mismo transecto (Gold-Bouchot, 1994).

En este contexto, es posible observar que las concentraciones de los principales

indicadores de contaminacién por petréleo (hidrocarburos) se presentaron en sitios
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Figura 16. Gradientes coloreados de contenido de vanadio (ug/g; de tonos cremas a
azules) e isolineas de contenido (ng/g) de porfirina E en la capa sedimentaria de 0-2
cm.
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alejados de las plataformas petroleras y por debajo de los limites internacionalmente
permitidos. De igual manera, la localizacién de estos gradientes nuevamente sugiere el
transporte sedimentario como un mecanismo de movilizacién de estas moléculas de las
fuentes a las estaciones del transecto C. Wartel y Salinas (1996) sugieren que el efecto
de un giro en la parte central del éreé de estudio aunado a la circulacion de sur a norte
pueden ser las causas de la dispersion de particulas de grano medio de la provincia

mineraldgica de transicion y en la que encontramos a las estaciones del transecto C.

Suponiendo que las porfirinas, los hidrocarburos y parte de los metales pesados
provienen de la misma fuente asociada al petréleo, se esperaria que su distribucion
espacial fuera similar. Sin embargo, existen diferencias entre la distribucion de las
porfirinas y los metales pesados respecto de los hidrocarburos. Mientras los primeros
presentan gradientes de concentracion hacia el transecto A, los segundos, se dirigen
hacia el transecto C (Figs. 16 y 17). Lo anterior es observado en el analisis de
correlacion canénica, ya que el contenido de hidrocarburos nunca mostro un valor alto
en las variables canonicas. En este sentido, el transecto A recibe la influencia del aporte
de los rios y de la laguna de Términos, lo cual se refleja en el relativamente mas alto %
de carbono organico, producto de la alta produccién primaria (Carranza-Edwards et al.,
1993; Wartel y Salinas, 1996). Asi pues, el alto contenido de material organico favorece
el desarrollo de microorganismos capaces de degradar los hidrocarburos en el transecto
A. En este sentido, el giro central se encarga de distribuir el sedimento hacia la provincia
de transicién. Se sugiere la conjuncion de ambos procesos, como el mecanismo

encargado de mantener los valores de hidrocarburos en concentraciones bajas y con
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Figura 17. Gradientes coloreados del contenido de Hidrocarburos totales (ug/g; de

amarillo a marron) e isolineas de contenido (ng/g) de porfirina E en la capa
sedimentaria superficial de 0-2 cm.
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gradientes hacia el transecto C. Los metales pesados y las porfirinas, no presentan
cambios importantes debidos a la accién bioloégica, de manera que su distribucion

espacial esta supeditada principalmente a la dinémica de la zona.

En la profundidad sedimentaria de 2-6 cm, la distribucién espacial de las
etioporfirinas de VO (E) y Ni (VIl) presentaron un efecto similar al de la capa superficial
(Figs. 7 y 10). De acuerdo con Wartel y Salinas (1996) en los primeros 4 cm del sustrato
se concentra la actividad biolégica, lo que trae consigo una bioturbacién del sedimento.
Lo anterior se refleja en los grupos formados por el anélisis de agrupacion aplicado a las
variables y que muestra a las estaciones pertenecientes al transecto A agrupadas de
manera similar en ambas profundidades (Figs. 11a y 11b). En menor grado, se
encuentra un grupo en el cual consistentemente se presentan las estaciones
pertenecientes a la provincia mineraldgica de transicion (estaciones de los transectos (B,
C y D). Con apoyo del analisis de correlacion candnica, se observd que los grupos
formados por la estaciones del transecto A se formaron como producto de la variabilidad
de las variables asociadas al petrleo, mientras que el resto fue debido a las

propiedades del sedimento.

En la capa de 6-10 cm, se observé una disminucién en la concentracion de
etioporfirinas y un cambio en la relacién con el % de carbonatos con respecto a las dos
anteriores, ya que en el ACC para esta profundidad las correlaciones canonicas
indicaron que en sitios carbonatados se encuentran porfirinas (Figs. 9, 10 y 13). La
existencia de gradientes en el contenido de porfirinas C y D hacia las estaciones A2 y B5

en la superficie, contrastan con los gradientes hacia las estaciones C4, D6 y A2 en los
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sedimentos mas profundos; ademas, en ésta capa se presenta un incremento en 20
unidades porcentuales de carbonato respecto a la capa superior, lo que indica posibles
cambios en las provincias mineralogicas del area. La porfirina E también mostré

diferencias en los gradieﬁtes, pues se dirigen hacia las estaciones A5 y A3 (Fig. 9).

En los gradientes verticales, se observé una clara tendencia a incrementar el
contenido de las etioporfirinas hacia la capa superior (Fig.13). Sin embargo, la
etioporfirina E, mostré valores superiores en la capa intermedia y sobre todo la parte
central del transecto A (Fig. 13c). Los promedios de la porfirina E en el transecto A,
mostraron que la capa intermedia superaba a la capa superior por mas de 30ng/g
(Tablas lla y IVa). Esto no sucedio con el Niy V, pues los valores son semejantes en

ambas capas (Tabla b y IVb).

Utilizando, el fechado (*°Pb) aplicado a los sedimentos por Wartel y Salinas,
(1996) encontraron que la columna sedimentaria de. 10 cm representa entre 35 y 100
afios. Considerando un registro de 35 anos, la porfirina E mostré un incremento hacia la
capa intermedia entre 1974 y 1986; tomando en cuenta el registro promedio, el
incremento se presenta entre 1953 y 1980. En ambos casos, el contenido de porfirina E
en la capar intermedia, es coincidente con el derrame del IXTOC ocurrido en el aio de
1979. En este contexto, los gradientes del contenido de porfirina E parecen sugerir de
manera consistente la fuente de emisién petrolera, tanto horizontal como verticalmente

(espacial como temporalmente).

Finalmente, la posible influencia de la actividad petrolera sobre la comunidad del

bentos, es evaluada a través de la similitud entre los patrones de variacién entre las
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variables biolégicas y las variables ambientales. Los valores de abundancia en las
diferentes estaciones dan una idea del estado de la comunidad macrobentdnica en el
area, ya que presentaron una serie de caracteristicas que parecen estar supeditadas a la
constitucion del sedimento y en otros casos influenciada por las variables asociadas a la
actividad petrolera (Fig. 17). Parametros como riqueza, abundancia, biomasa, diversidad
y dominancia, evaluados en 21 estaciones correspondientes a 4 transectos mostraron la
formacidn de tres grandes grupos: el primero, lo forman las estaciones cercanas a la
zona de actividad petrolera con los valores mas bajos de riqueza, abundancia, biomasa y
diversidad (transecto A); el segundo y el tercero lo conforman las estaciones de
transectos que mostraron mediana (transecto B) y alta (trahsecto C y D) riqueza,

abundancia, biomasa y diversidad, respectivamente(Sanchez-Garcia, et al., 1996).

Por otro lado, la clasificacién de las familias del macrobentos en el area de
estudio, mostré 19 grupos (Tabla VII). Estos grupos parecen generarce a partir de las
caracteristicas del sedimento, ya sea el contenido de carbonatos o el contenido de
porfirinas. -A partir del analisis de agrupacion, se pudo observar como la distribucién
espacial de la abundancia de las familias del bentos se asocié a la distribucion de las
variables ambientales (Fig. 14). Los dendogramas mostraron la agrupacion de las
estaciones en funcién de la abundancia de las familias, de la misma forma en que lo
hacen las variables porfirinicas. En ambos casos, se pudieron diferenciar las estaciones
pertenecientes al transecto A, en donde hay sitios localizados de actividad petrolera

sobre la provincia mineraldgica de grano fino (Figs. 14a y 17a).
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Figura 18. Agrupacion de estaciones en funcion de a) las variables ambientales
(contenido de porfirinas y metales pesados) y b) variables biolégicas (abundancia
de 92 familias del macrobentos).
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La agrupacion de las estaciones en funcion del contenido de porfirinas y metales
pesados, mostré grupos de estaciones que representaban una disminucion gradual de la
actividad petrolera del transecto A al D. Asi mismo, el andlisis de correlacion canénica
indico la relacién inversa entre el contenido de porfirinas el porcentaje de carbonatos.
Dicha variable caracterizé de manera natural el sedimento en la zona y pudo definir el
estado del bentos en las estaciones de los transectos B al D. Con base en lo anterior,
podemos observar que hay estaciones que fueron clasificadas a través de la abundancia
del macrobentos y cuyos grupos se acoplan en las areas cercanas a las plataformas y a
las provincias mineralégicas (Fig. 17b). En este contexto, grupos como el I, I, 1IlyV
presentaron los valores més bajos de abundancia de en el transécto A respecto del resto
de los transectos (Tablas |, I, VIl y IX). Asi pues, las familias SABELLIDAE, SPIONIDAE,
PARAONIDAE, LUMBRIRENIDAE, CIRRATULIDAE, ASPIDOSIPHONIDAE,
ONUPHIDAE, COSSURIDAE y MALDANIDAE fueron influenciadas por los gradientes
en el contenido de porfirinas. Esto indica que los valores més bajos de abundancia
para dichas familias, pudieran ser provocados por la accién de la actividad petrolera

observada a través de variables como porfirinas de VO y metales como el Niy V.
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CONCLUSIONES

Se extrajeron e identificaron con éxito las etioporfirinas de Ni y VO a partir de
sedimentos superficiales de la Sonda de Campeche, obteniendo a partir del
sedimento estandar un porcentaje de recuperaciéon cercano al 60% y 100%,
respectivamente. Se puede decir, por lo tanto, que la metodologia utilizada es
adecuada para los propositos de aislar e identificar estos compuestos en muestras

de sedimentos.

Se reconoce también la limitacion que se establece debido a la ausencia estandares
comerciales que permiten la identificacién de otras familias de porfirinas asociadas.
Por otro lado, se carece de una herramienta analitica (HPLC-MS) que permitiera
identificar otras estructuras organicas. Esta es sin duda, la continuacion de esta linea

en investigaciones futuras.

Las etioporfirinas C, D, E y VI presentaron un patrén de distribuciéon aparentemente
gobernado por la actividad petrolera, debido a los patrones de distribucién tanto de

las porfirinas como las variables asociadas al petréleo.

La distribucién de las etioporfirinas, mostré gradientes de concentracion hacia las
areas de actividad petrolera y fue coincidente con la distribucion del contenido de
vanadio y n-hidrocarburos. Aunque estos Ultimos mostraron gradientes adicionales
hacia las estaciones de los transectos centrales (C y D) con concentraciones por

debajo de los limites establecidos por las normas internacionales para sedimentos
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costeros. Por lo que se concluye que las porfirinas son deribadas de la extraccion de

petréleo en la zona.

La diferencia entre los gradientes del contenido de etioporfirinas en los sedimentos
superficiales, respecto de los sedimentos intermedios y de fondo, pueden indicar los
posibles cambios en los aportes (derrames accidentales) y los procesos que definen

los patrones de distribucion.

El fechado de los sedimentos permito observar que variabilidad temporal en el
contenido de metaloporfirnas, presentd un incremento de las etioporfirinas C y D
aproximadamente de 1975 a la fecha del muestreo; mientras que el contenido de
etioporfirina E se incrementé de 1960 a la fecha del muestreo. Esto significa el

posible registro de eventos como el derrame del IXTOC | ocurrido en 1979.

El tratamiento estadistico realizado, refuerza la opinién de que el petrdleo tiene un
posible efecto en la distribucion espacial de organismos bentbnicos pertenecientes a
las familias SABELIDAE, SPIONIDAE, PARAONIDAE, LUMBRERIDAE, -
CIRRATULIDAE, ASPIDOSIPHONIDAE, ONUPHIDAE, COSSURIDAE vy
MALDANIDAE reflejandose en la disminucién de sus abundancias. Aunque se

reconoce que el establecimiento de la relacion causa efecto es dificil de demostrar.
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ANEXOS

TABLA |. Valores correspondientes a la capa sediementaria de 0-2 cm. a)Valores de VO
(letras mayutsculas) y Ni (nimeros romanos) etio porfirinas en ng/g. b)Variables
quimicas y geologicas. DLD = Debajo del limite de Deteccion.

b
Estc. Ni V' Cu Zn Cr Cd Pb Fe Carb. CO-3 Alif. UCM Arom. Tot. Media
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (% Fe203) fz;g- (%) (ppm)} {ppm) (ppm) (ppm) (um)
A1 3170 5934 10.46 3355 4890 0.16 853 3141 080 7660 013 340 007 3.60 14.05
A2 1765 3841 7.35 16.15 30.21 0.08 3.67 129 073 8680 012 3.16 0.03 3.31 8.35
A3 4975 8168 10.79 4227 7460 012 849 331 122 6497 026 9.05 019 948 3.63
A4 6526 09527 1361 51.73 80.80 0.1 1127 571 104 4787 0415 443 009 468  1.85
AS 67.39 11324 14.87 70.70 8350 0.13 1867 674 102 2567 023 963 013 999 038
B2 723 2613 491 588 2043 010 1.27 067 050 9503 014 219 009 243 21.19
B3 1274 3182 7.02 916 2935 0.08 1.49 071 071 9153 015 201 009 226 1450
B4 2039 37.82 527 1615 4219 010 330 175 071 8773 016 377 007 367 13.98
B 2181 51.36 6.71 1692 4613 0.08 331 198 098 8400 019 276 010 3.05 13.33
B6 2304 4157 627 1874 4187 008 831 261 056 8550 014 271 008 292 49.24
B7 6666 7592 843 4029 81.43 008 825 393 107 5530 021 379 016 417  3.01
B8 2046 3761 570 1826 47.89 008 547 287 056 6280 016 229 008 253 923

C2 317 3037 593 579 2023 007 064 024 037 99.07 039 11.08 035 11.82 356.18
C4 2023 4325 6.26 1442 4099 010 0.72 141 093 8643 045 1433 012 1490 8.00
c5 2525 3817 632 1505 41.33 022 325 222 098 8320 0.43 1257 0.10 13.10 15.90
C6 21.74 4217 522 13.30 3943 006 3.86 240 046 7373 022 899 004 925

D3 263 2887 585 1.07 2088 0.03 038 97.07 009 246 003 258

D4 072 2258 726 153 951 0.04 034 97.73 014 285 008 3.07 65.07
D6 443 21.02 529 293 1423 006 073 93.03 012 215 006 233 14.23
D6 7.38 3457 526 455 2045 003 117 ; 87.70 013 493 0.08 515 63.39
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TABLA II. Valores promedio y desviacién estandar a la capa sedimentaria de 0-2 cm, para cada traps_ecto correspo_ridientes.
a)Valores de VO (letras mayusculas) y Ni (nimeros romanos) etio porfirinas en ng/g. b)Variables quimicas y geologicas. DLD
= Debajo del limite de Deteccion.

a

im o O

b

transecto

o o o »

im

‘transecto

0.06
224
3.01
5.76
10.50
0.14
0.18

(ppm)

4635

21.51
25.90
19.37
17.60
9.85
3.79
2.83

252
DLD
DLD
0.23
0.29
0.02
0.04

7759

29.45
4318
16.44
38.49

5.84
26.76

6.21

2480, i

113

DLD ...

1274

13.65
5.48
7.75
3.25
4.98
3.53
3M

(ppm)
11.42
2.94
6.33
1.20
5.93
0.51
592
0.94

329...

80.77
13.87
14.11
5.28
8.11
5.73
7.83

(ppm)

4288

20,34
17.91
11.01
1214
4.29
252
1.57

6318

6.89 ...

7097

98.00
19.90
34.26
0.19
0.37
6,03
9.52

2534
44,18
19.14
35.50
10.21
16.27

DLD i

6560

5.60

7.78
15.96
49.35
60.30
15.01
14.22

(ppm)

0.03
0.08
0,01
0.11
0.07
0.04
0.01

DLD

001

10.13
5.50
4.49
294
212
1.68
0.66
0.39

933 ...

17.34

403

218
207
1.18
1.57
0.98
0.38
0.10

L S

“Fe (% carb.Org
(ppm)  Fe203) (%)

0,20
0.73
0.22
0.69
0.31
0.50
0.10

s,

096

D

(%) (ppm)

60.38
24.21
80.27
15.11
85.61
10.47
93.88

4.62

B

0.06
017
0.03
037
0.1
0.12
0.02

L R

DLD
0.05
0.13
0.12
0.24
DLD
DLD

1.61
0.83
0.68
0.25
0.50
DLD
DLD

e

DLD i

R

(ppm) (ppm)

3.15
2.79
0.73
11.74
227
3.10
1.26

0.06
0.10
0.03
0.15
0.13
0.06
0.02

-

6.21
3,26
3.00
0.70
12,27
237
3.28
1.28

L -

“UEM " Arométicos Totales Media
{ppm)

(um)
i

0.81
0.50
1.00
0,42
1.25
1.38
1.96
0.86
DLD



TABLA Ill. Valores correspondientes a la capa sediementaria de 2-6 cm. a)Valores de

VO (letras mayusculas) y Ni (nimeros romanos) etio porfirinas en

quimicas y geolégicas. DLD = Debajo del limite de Deteccion.

ng/g. b)Variables

04 DLD
05 DLD
DLD DLD
24 0.7
0.3 DLD
DLD DLD
DLD DLD
DLD DLD
1.3 DLD
09 DLD
1.1 DLD
OLD DLD
DLD DLD
DLD DLD
DLD DLD
DLD DLD
DLD DLD
DLD DLD
DLD DLD

FeCarbCO-3 AhfleMAromTot’I;Aeam

a
transec A B o D E F H it

to

A1 DLD DLD DLD DLD 839

A2 DLD DLD 62 43 29

A3 04 DLD DLD DLD 2525

A4 004 DLD DLD DLD 1096

A5 01 OLD DLD DLD 1440

B1 04 DLD DLD DLD 214

B2 05 DLD DD DD 17

B3 28 DLD DLD 47 94

B4 DLD DLD DD DD 77

B5 10 DLD DLD 57 105

B6 16 DLD DD 16 40

B7 03 DLD 110 87 364

B8 161 DLD DLD 45 DLD

c2 DLD DLD DLD DLD DLD

c3 166 DLD DLD DLD DLD

c4 37 DLD 22 DLD 07

cs 196 DLD DLD 10 DLD

cé 11 DLD DLD DLD DLD

D3 18 DLD DLD DLD DLD

D4 69 DLD DLD DLD DLD
...... ps_...18 DLD DLD DLD  DLD
B
trans  Ni Vv Cu Zn Cr Cd Pb

ecto (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (% Fe203) %;3'
A1T2947 4501 730 3161 43.04 015 546 354 068
A2 1756 4323 7.50 1790 3332 012 276 112 067
A3 5600 7893 917 4619 7528 0.4 1115 402 118
A4 6245 9916 1319 4969 87.93 007 879 469 1.07
A5 7032 11672 18.03 71.72 79.33 0.3 19.70 780 1.02
BYf 28 2668 622 199 13.01 007 054 014 0.45
B2 803 3844 651 930 2078 010 096 037 055
B3 1243 3253 523 927 2756 008 130 091 070
B4 1844 4411 699 1477 3565 005 219 055 078
B5 2392 4194 686 17.36 4323 012 198 201 094
B6 2324 5500 7.32 1942 41.94 040 891 264 051
B7 69.70 10569 10.43 44.68 9459 0.10 862 517 115
B8 30.41 49.00 584 1821 51.27 005 574 222 049
c2 164 2641 538 1.87 1979 006 074 0.46 0.42
c3 356 2629 497 164 17.00 004 068 023 022
C4 21.46 4092 618 1647 39.49 009 1.41 134 1.22
C5 2490 4845 547 1645 4515 007 3.10 247 1.2
C6 2408 4069 4.89 1397 41.80 007 413 307 074
D3 221 2346 543 050 2483 003 027 0.06 031
D4 300 2784 537 181 17.83 004 030 011 025
DS, 4312486 533 343 1675 006 076 029 046

(%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
80.10 012 230 008 249
88.05 0141 154 008 173
56.45 015 483 012 510
4790 014 354 009 3.77
2495 017 449 0.11 476
9790 013 1.28 004 145
9580 013 1.47 004 163
9200 017 238 009 264
8855 015 267 009 291
8520 021 429 009 458
87.60 0.6 306 007 329
5520 021 278 024 3.22
6460 016 3.92 006 4.15
99.00 0.09 442 0.05 456
10DLD 040 560 0.03 573
8660 029 1072 0.5 11.15
79.85 067 1680 0.14 17.61
7270 018 610 0.08 636
9850 008 2.86 005 297
9760 012 294 004 3.09

B0 .08 200 010 55

(um)

14.75
8.20
1.95
0.50
0.45

76.75

24.60

17.20

18.95
6.74

126.90
0.80
12.87
346.05

4210
8.85

30.20

69.15

w30,

70




TABLA V. Valores promedio y desviacién estandar correspondientes a la capa sedimentaria de 2-6 cm, para cada transecto
a)Valores de VO (letras maytsculas) y Ni (nimeros romanos) etio porfirinas en ng/g. b)Variables quimicas y geoldgicas. DLD
= Debajo del limite de Deteccion.

a
P i P sz g e e e oo cigmoe Tt G T i e
o
e e e s
D.E 017 DLD 249 174 9267 DLD DLD DLD 335 DLD 067 DLD 049 073 0.30
B MEDIA 288 DLD 138 320 1143 455 217 DLD 486 389 1.04 020 1.27 046 DLD
D.E 508 DLD 366 3.06 1132 425 488 DLD 706 810 126 0.43 123 054 DLD
¢ MEDIA 826 DLD 045 0.21 014 DD DLD DLD DLD DLD 0.38 022 053 DD DLD
D.E 824 DLD 090 042 028 DD DLD DLD DLD DLD 031 027 077 DLD DLD
D MEDIA 355 DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD
D.E 242 DD DD DLD DLD DD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD DLD
b
e s e B e e TP
(ppm) (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) (% Fe203) (%) (%)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)  (um)
e e S e v X
D.E. 2024 29.11 409 18.10 2152 003 581 2.15 0.21 22.70 0.02 1.26 002 129 5.58
B MEDIA 2362 49.18 692 16.87 41.00 0.12 3.78 1.75 0.69 83.36 0.16 273 0.09 298 3560
D.E. 19.36 22,93 1.47 11.85 23.41 0.11 3.24 1.56 0.23 14.29 0.03 0.99 0.06 1.02 40.81
C MEDIA 15.13 36.55 538 1002 3264 006 201 1.45 0.76 87.63 026 873 0.09 9.08 106.8
D.E. 10.31 878  0.46 ; 11.81 0.02  1.37 1.06 0.40 10.65 0.21 4.57 0.05 4.82 1386
D MEDIA 3.17 2538 537 ) 19.83  0.04 0.44 0.15 0.34 96.50 0.12 293 0.06 3.10 39.58

o L .

bL



TABLA V. Valores correspondientes a la capa sediementaria de 6-10 cm. a)Valores de
VO (letras mayusculas) y Ni (nimeros romanos) etio porfirinas en ng/g. b)Variables
quimicas y geolégicas. DLD = Debajo del limite de Deteccion.

B
Zn Cr Ccd Pb Fe Carb, CO-3 Aliff UCM Arom. Tot. Media
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (% Fe203) ?;egi' (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (um)
Al 2087 5654 9.0 31.22 4349 012 587 391 066 8060 043 266 005 284 19.93
A2 16.04 4797 7.68 1572 3169 013 271 114 067 8820 010 143 005 1.57 -
A3 5401 90.89 13.05 4591 8429 0.12 11.05 414 117 5800 015 404 011 430 055
A4 6133 91.02 1292 4797 81.18 014 847 423 104 4900 0419 493 009 520 -
A5 6968 107.96 17.27 7241 8175 027 17.40 337 091 2565 018 351 012 3.80 -
B1 303 2594 635 156 1377 003 063 017 032 9840 041 137 004 152 =
B2 727 3383 498 618 2178 008 1.19 037 053 9640 015 161 010 1.86 =
B3 1378 3131 477 942 2869 008 1.78 106 058 9165 015 1.91 0.06 211 st
B4 19.40 3913 1222 1561 3923 042 231 163 071 8825 014 202 005 221 -
BE 2482 2761 963 1733 4439 043 416 187 043 8535 022 2890 010 321 1131
B6 2571 4872 567 1957 4159 013 820 215 0.44 8935 044 193 004 211 -
B7 6245 8151 971 3626 97.00 0.04 750 129 5505 025 528 048 6.01 -
B8 07.00 4311 481 1814 3893 0.09 4.85 216 056 6565 018 414 014 4.46 8,10
c2 269 3060 641 193 2067 0.04 062 027 024 10DLD 0.0 1070 0.05 10.84 237.84
c3 457 3471 552 341 1702 007 062 026 032 10DLD 018 634 005 656 -
c4 2308 DLD 657 1469 4230 006 215 137 1.06 8845 049 1531 0.19 15.98 =
C6 095 2526 490 281 1943 007 066 021 1.01 8355 029 1136 0.03 11.73 =
C6 2589 5568 510 1036 46.10 0.09 421 240 048 7065 025 1288 018 13.31 -
D3 080 3483 553 094 1597 005 047 040 041 9780 011 161 0.05 1.76 -
D4 368 3071 523 400 1607 007 091 023 054 9370 012 196 0142 221 2936

..20.73,..008 132

PAINYPLIX}

K T T L RN...
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TABLA VI. Valores promedio y desviacion estandar correspondientes a la capa sediementaria de 6-10 cm, para cada
transecto correspondientes. a)Valores de VO (letras mayusculas) y Ni (nimeros romanos) etio porfirinas en ng/g. b)Variables
quimicas y geoldgicas. DLD = Debajo del limite de Deteccion.

a

A MEDIA DLD 196 1172
D.E.. DLD 299 17.88
B MEDIA DLD 076 232
D.E. DLD 176 195
¢ MEDIA DLD 482 095

DLD 8.36 1.91
DLD 336 1617

3531 052 0145

34.77 1.04 0.29
4.20 5.94 0.20
3.80 5.73 0.54
3.39 9.18 0.20
469 1273 0.4
1.02 3.78 DLD

T .

Pb

(ppm) (ppm) (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)

A MEDIA 46,18  78.88 12.16 42,64
D.E 2009 2277 3.25 18.87
B MEDIA 3168 41.40 7.27 15.47
D.E 2997 16.80 2.67 9.87
Cc MEDIA 1143 2925 5.64 6.58
DE 10,75 17.90 0.62 5.06
D MEDIA 394 3231 5.22 3.69
D.E 2.67 1.80 0.25 2.13
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Tabla VII. Grupos de familias a partir del analisis de agrupacion.

SABELLIDAE

SPIONIDAE
PARAONIDAE
LUMBRIRENIDAE
CIRRATULIDAE

ASPIDOSIPHONIDAE
ONUPHIDAE
COSSURIDAE
IMALDANIDAE

PILARGIDAE

CAPITELLIDAE
JAMPHELISIDAE
APSEUDIDAE
NEMERTINO
PENNEIDO FAM. 1

TEREBELIDAE
DECAPODA FAM. 1

OSTRACODA FAM. 1
AMPHARETIDAE

LINGULIDAE
SYLLIDAE

Vi

NEREIDAE
SIPUNCULIDA FAM. 1
BRACHYURA FAM. 1
LUCINIDAE
MAGELONIDAE
HYSSURIDAE

Vil

OPHELLIDAE
ORBINIDAE
INEPHTYIDAE
SIGALIONIDAE

Vi

SIPUNCULIDAE FAM. 1

CUMACEA FAM.1
EUNICIDAE
PHASCOLIONIDAE
CHAEPTOTERIDAE
GOLFINGIDAE
COROPHIODEA
TEMISTIDAE

ANTHURIDAE
SOLENIDAE
PHACOLOSOMATIDAE
TELLINIDAE

Xl

TRICHOBRANCHIDAE
DENTALIDAE
HESIONIDAE
OEDICEROTIDAE
DEXAMINIDAE
ANAMIXIDAE

Xl

CHRYSOPETALIDAE

GONIADIDAE
AMPHINOMIDAE

Xl

STOMATHOPODA FAM. 1
OPHIUREIDEA FAM. 1

PIRAMIDELLIDAE
FLABELLIGERIDAE

XV

PHYLLODOCIDAE
GASTEROPODA FAM. 1

DORVILEIDAE

OPHIUROIDEA FAM. 1
CORBICULIDAE
VENERIDAE
NUCULANIDAE
|MARGINELIDAE

XV

EULEPHETIDAE
NUCULIDAE
ECHIURA FAM. 1
CARDIDAE

XVi

IPOECILOCHAETIDAE
GOLFINGIDAE

ARCIDAE
COLLUMBELLIDAE
MYACIDAE
TANAIDIDAE
PECTINIDAE
PINNIDAE

XVl

STERNASPIDAE
AMPHILOCHIDAE
OPHIUROIDEA FAM. 3
CIRRATULIDAE

ATYLIDAE

GLYCERIDAE
HIATELLIDAE
POLYNOIDAE

XVIll

OPHIUROIDEA FAM. 2
ERYCINIDAE
OWENIDAE
IMACTRIDAE

ANOMURA FAM. 1
LACYDONIDAE

XIX
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Tabla VIIl. Abundancias por grupos de familias del Macrobentos (ver tabla VIl para saber las familias que comprenden los
grupos).

E S T A C l 0 N E S

M|lA2| a5 | A3 | A4 | B2| B3| B4|B5|Bs|B8|C1|C2|[C3|C4|C5|C6|D3|D4)|D5)| D6

G | 0 0 2 0 0 |74 |16 | 8 5 | 43 0 7 13 | 241 | 1 0 1 5 | 77 | 107 | 21
R I 7 3 6 12 |16 | 78 | 70 | 53 | 64 | 59 | 29 | 17 | 26 | 62 | 33 | 32 [ 17 | 6 | 26 | 63 | 36
u 1l 6 4 6 15 5 | 26 | 16 | 21 0 | 46 0 4 | 9 | 27 1 8 | 11| 48 | 39 | 141 | 50
P v | 2 1 0 5 1 1 0 0 0 1 0 0 15 3 1 6 0 |37] 2 2 0
o| vV 0 2 0 3 7 | 22| 33| 38|12 |16 | 22|28 |30 |60 |22|28 |41 | 21| 14| 37| 13
S | Vi 0 2 1 2 0 | 3] 6 0 10 (106 0 | 10 [ 7 5 0 0 0 2 4 | 1 4
vil | 4 2 5 1 1 | 0 0 7 11 6 6 8 |12 | 6 | 13 | 7 9 18 | M1 5

D |vil| 3 3 3 2 4 5 2 | M 5 7 1 1 5 2 2 1 1 8 6 | 12 5
E|IX]| O 3 0 0 0 0 0 0 0 6 0 0 0 1 5 0 0 0 1 2 0
X 4 1 0 2 2 [ 1416 | 2 1 2 0 6 i 5 1 2 4 5 2 7 16

F | Xl 0 1 0 0 0 4 0 0 0 4 2 0 0 0 0 4 0 3 0|17 | 6
A | Xll| O 0 7 1 2 4 1 0 0] 0 0 1 3 6 0 1 0 3 |15 ] 2 1
M [ XlI| 4 0 0 0 0 0 5 0 0 1 0 0 3 0 0 1 1 0 0 0 0
I XIV] 1 2 2 0 0 2 0 3 0 0 0 0 0 1 0 0 1 3 0 3 2
L | Xv]| 2 2 0 0 0 2 0 0 2 14 0 1 0 0 0 1 0 0 0 2 0
I | Xvi| 0 0 1 1 0 1 0 0 0| 0 0 0 0 0 0 4 1 0 0 0 3
A [ Xvil| O 0 0 0 0 5 0 0 3 0 0 0 1 0 1 0 0 0 1 0 0
S [Xvil| 0 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 7 0 2 2
XIX| 8 0 1 0 0 2 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1

g/




Tabla IX. Promedios de las abundancias de las familias agrupadas por transecto

a

0.40 8.80 7.20 1.80 2.40 1.00 2.60 3.00 0.60 1.80
24.33 58.83 18.17 0.33 23.83 26.17 10.00 5.17 1.00 5.83
3.75 27.00 7.25 5.50 30.25 1.75 8.50 2:25 1.25 3.50

Towmp

A 0.20 2.00 0.80 1.00 0.80 040 0.00 0.60 1.80
B 1.67 0.83 1.00 0.83 3.00 0.17 1.33 0.00 0.50
C 1.00 1.00 1.25 0.25 0.25 1.25 0.50 0.00 0.00
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APENDICE

La cromatografia liquida, tiene sus bases en la competencia selectiva que ejercen
un conjunto de fuerzas por un compuesto; las cuales provinen de una fase estacionaria y
una movil. Asi mismo, la separacién de los compuestos se realiza en funcion de la
interaccién diferencial de los compuesto hacia la fase estacionaria y la disolucion

también diferente del soluto en la fase movil.

En este contexto y desde el punto de vista instrumental, la cromatografia liquida
de alta presion (HPLC, por sus siglas en ingles) se encuentra dividida por areas, mismas
que representan una funcion trascendental en el desarrollo de I-a técnica. El instrumento
se puede dividir en 8 areas que son: la de inyeccion, area de baja presion, de alta

presion, zona de separacion, deteccion y captura de datos.

Los sistemas de inyeccién pueden ser muy variados, y van desde el manual
hasta el automatizado. Este Ultimo fue el empleado en el presente trabajo. Entre las
funciones que realiza se encuentra el de inyectar volumenes exactos entre 2 y 25 uL,
controlar las rézones de inyeccién, mezclar, almacenar, inyectar y limpiar. Finalmente, el
sistema de inyeccién permite tener una dispercion minima de la muestra al momento de

entrar al sistema de separacion.

En segundo termino, se encuentra la zona de baja presién. De manera general,
en ella se desarrolla la funcién de hacer la mezcla de los solventes y bombearlos hacia

el sistema de alta presion.
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Asi pues, el sistema de alta presidén junto con el sistema de separacion, se
encargan de la‘ separacion de las moléculas. Las columnas cromatograficas son el
componente del sistema de_a separacion. Por lo general, son columnas que en su interior
presentan resinas compuestas de cadenas de hidrocarburos ligadas a una fase inerte
solida, normalmente de silice (‘silica”); sin embargo, las hay de otros materiales en
donde el grupo terminal de la resina define la capacidad de la columna para separar
compuestos. Por ejemplo, las columnas de fase inversa o hidrofébicas, son excelentes
en la separacion de grupos no polares; mientras que las columnas de fase normal o -

hidrofilicas, son utilizados para separan grupos polares.

El detector en este caso es un sistema de arreglo de diodos. Las partes que lo
componen son: una lampara, un obturador, sistema de lentes acromaticos, celda de
flujo, lentes, “étit", gradilla hologréfica y un arreglo de fotodiodos (Fig. 19). De esta
manera, la lampara es la fuente de luz que se encarga de proveer de energia radiante
en el intervalo de longitudes de onda requerido para el andlisis. Esta energia pasa por
un obturador y entra al policromador que ayuda a que una gran cantidad de longitudes
de onda paseh por la muestra que se encuentra en la celda de flujo. Una vez que la luz
atravezd la muestra y que parte de ella fue absorvida, la luz es fracionada en los
diferentes componentes de la longitud de onda, es enfocada hacia el arreglo de diodos.
Los elementos foto-sensibles son arreglados como paquetes lineales, similares a los
usados en los circuitos integrados (un elemento por cada longitud de onda analizada).
Entre mayor sea el nimero de diodos, mejor la distincion de la luz en dos longitudes de

onda adyacentes (Fig. 19).
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En estas series de diodos cada diodo es un capacitor que es cargado por un
circuito en el arreglo. Cuando la luz golpea el diodo, este conduce corriente y descarga
el capacitor. La cantidad de electricidad descargada es proporcional a la cantidad de luz
que choca en el diodo y la eficiencia de “quantum” del diodo. La magnitud de la descarga
se mide cuando el circuito intenta recargar el capacitor. Cada descarga eléctrica en cada
elemento es medido separadamente. El arreglo por completo es barrido a un intervalo
determinado para determinar la carga de cada elemento. La razon de barrido se obtiene
a través del promedio de la energia luminosa que golpea los elementos y el tamano
fisico del elemento. Los arreglos que poseen grandes elementos que son capaces de
transportar mas carga y no tienen que ser barridos tan frecuente como los elementos
pequerios. Entre mas veces que se efectue el barrido habra mas oportunidades de que
el ruido ruido electrénico limite la capacidad r;iel instrumento para distinguir entre el fondo

y una sefal verdadera, por lo tanto, afectando el limite de deteccién.

Finalmente, la sefial llega a un integrador en donde se lleva a cabo el manejo de
la misma. Con el adelanto de los sistemas computacionales, se ha logrado crear
programas que permiten de manera mas amigable y efectiva el analisis de la informacién

generada por el HPLC.
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'Exposimetra

Enrejado
Holografico

Figura 19. Diagrama del detector de arreglo de diodos de as sencillo. Reproduccion
grafica un modelo Hewlwtt Packard (Parriot, 1993).
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