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RESUMEN.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s), son una clase de
contaminantes organicos persistentes de gran relevancia ambiental debido a
las repercusiones ecotoxicolégicas en el medio marino y terrestre. La
exposicién prolongada de la poblacion expuesta a estos contaminantes puede
ser perjudicial a la salud, dado que tienen la capacidad de afectar érganos
como riidn e higado y pueden actuar como agentes mutagénicos y
carcinogénicos. En este estudio se pretende determinar la concentracion total
de PAHSs presentes en 80 muestras de sedimentos superficiales del 2008 en la
parte sur de la Cuenca de las Californias, que comprende la zona costera entre
San Diego, California y Ensenada, Baja California. Se analizaron 3 muestras
compuestas de aguas residuales de tres de las mas importantes plantas de
tratamiento, de emisiones de vehiculos y de vegetacion tipica mediante quema
controlada de 13 especies distintas tipicas de matorral costero para evaluar los
principales aportes antropogénicos y biogénicos en la zona de estudio. La
cuantificacion de un total de 25 PAHs se realizé empleando un cromatografo de

gases con un detector selectivo de masas (GC-MSD).

Las concentraciones totales de PAHs en sedimentos (3 25PAHS) presentaron
valores en el rango de 0.27-207 ng/g dw, con una concentracién media de
27.11 ng/g. Su distribucidon fue mayor en zonas donde ocurren descargas de
aguas residuales municipales e industriales, asi también en zonas donde se
encuentran refinerias de PEMEX y arroyos, lo que sugiere una influencia
directa de estas fuentes en los patrones de distribucion de estos contaminantes.
Razones moleculares empleadas como indicadores para evaluar posibles

fuentes potenciales de PAHs en sedimentos, sugieren que existe PAHs de



origen pirolitico posiblemente derivado de los incendios de matorral costero
que se presentan en esta zona afo con afio. Pero también existen aportes
petrogénicos asociados a los aportes urbanos, puertos y marinas localizados
en la zona de estudio, por lo que tanto los aportes pirolitico como petrogénicos

se presentan en proporciones similares a lo largo de la zona de estudio .

Palabras clave: PAH’s, sedimentos, origen.



1. INTRODUCCION.

Los compuestos organicos conocidos como hidrocarburos aromaticos
polinucleares (PAH’s por sus siglas en inglés), son compuestos organicos,
producto de pirdlisis 0 combustion incompleta de materia organica que contiene
carbono e hidrégeno. A elevadas temperaturas, la pirdlisis de compuestos
organicos produce fragmentos de moléculas y radicales que se combinan para
dar lugar a los PAH’s (Mastandrea et al., 2005). Estan formados por dos o mas
anillos aromaticos condensados. Los anillos pueden estar en forma recta,
angulada o racimada. Los sistemas conjugados de orbitales 1 de los PAH'’s son
los responsables de su estabilidad quimica. Son sdlidos a temperatura
ambiente y su volatilidad es pequefa. Son solubles en muchos disolventes
organicos, pero practicamente insolubles en agua, tanto menos cuanto mayor
sea su peso molecular.

Los PAH’s son tipicamente implicados en casos de contaminacién
ambiental, ya sea como contaminantes de interés y/o generadores de dafnos a
los recursos naturales. Debido a su asociacion con muchas de las actividades
industriales y municipales, asi como su origen natural (filtraciones de petrdleo,
la erosidén), los hidrocarburos aromaticos policiclicos son cosmopolitas y se
encuentran generalmente como resultado de las mezclas de fuentes (Boehm-
Saba, 2008). En muchos estudios de contaminacién se han encontrado en el
aire, agua, alimentos y suelo, procedentes de fuentes naturales o
antropogénicas (Ortiz et al., 2011).

Son compuestos de una distribucion cosmopolita que se originan de

fuentes multiples y que presentan una alta estabilidad en el ambiente por lo que



su degradacioén ocurre de manera lenta. Los distintos origenes, frecuentemente
pueden ser asignados o distinguidos entre ellos debido a sus diferencias en las
senales isotdpicas principalmente del 13C como ha sido reportado previamente
(Mazeas and Budzinski, 1999., McRae, et al., 1998). Adicionalmente, varios
estudios han intentado asociar el origen de los PAHs en funcién de los
componentes relativos de las distintas fuentes (Li et al 2012, Kim et al 2008,
Hu et al 2010). Por ejemplo Liu et al 2012 analizo los PAHs en sedimentos
colectados de la plataforma continental de China, que abarca el Mar Amarillo,
el interior del Mar de China Oriental, y el Mar de China Meridional,
determinando las concentraciones de PAHs antropogénicos, derivados
principalmente de residuos mixtos de biomasa, carbén, petréleo y productos de
la combustion, donde el transporte fluvial y la deposicion atmosférica explican
el aporte de estos compuestos hacia los sedimentos de la plataforma
continental de China. En dicha zona, las concentraciones altas de estos
compuestos probablemente fueron resultado del aumento de las emisiones de
PAH de la industria de coque y la combustién del carbén nacional en el norte y
sur de china.

El interés del estudio de los aromaticos polinucleares se deriva de que
se ha determinado que afectan la salud de diferentes organismos y del hombre
al ser clasificados como carcindégenos, mutagénicos y toxicos (Connel et al
1997). En los ultimos afos, se ha prestado creciente atencion al
comportamiento ambiental de los PAH’s en los sistemas estuarinos, ya que
estas zonas actian como zonas de transito en el que los contaminantes son
trasportados desde los rios a los océanos (Oros y Ross 2004; Luo et al, 2006;

Wang et al 2008)



La introduccién al medio marino de estos compuestos proviene de
diversas fuentes antropogénicas incluyendo la quema de combustibles fosiles,
los derrames accidentales de petréleo, la descarga de operaciones industriales,
aguas de desecho municipal y urbanas, deposicion atmosférica y la
incineracion de residuos como lo menciona Hites et al., 1977.

Los PAH’s una vez en el aire posteriormente se depositan en el suelo, la
vegetacion, o en otras superficies. Los principales mecanismos para la
eliminacién de los PAH’s en la atmosfera son la depositacion y transformacion
quimica (Bostrom et al., 2002). La combustién de combustibles fosiles es la
principal fuente de emision de PAH’s (referencia). Otras emisiones proceden de
la combustién de residuos y madera, asi como de los vertidos de petroleo
crudo o refinado que en si mismo contiene PAH’s. Estos compuestos también
estan presentes en el humo del tabaco y en los alimentos a la parrilla,
ahumados vy fritos (Mastandrea et al., 2005). Las emisiones de carbono de los
incendios forestales han sido una preocupacion para los ciclos globales del
carbono y el cambio climatico como lo menciona Choi et al., 2006. Una fuente
natural que puede ser importante y que afo con afio aparece con distintas
intensidades es la de incendios de matorral costero, ya que como lo menciona
Estrellan—Lino (2010) los incendios son también una fuente natural de PAH'’s
importante, sobre todo en areas de sedimentos profundos.

Considerando que en esta region costera compartida, solo en 2007 se
consumieron mas de 207,000 Ha de matorral costero incluyendo mas de 1,300
casa habitaciones en el sur de California. De estas hectareas quemadas, se
estiman que 149,392 Ha y cerca de 1,000 casas fueron quemadas solo en el

condado de San Diego (US Bureau of Labor, 2007). La estimacion del area



afectada por incendios en Baja California alcanza 29,685 Ha segun reporto el
Centro Nacional de Control de Incendios Forestales (CENCIF). Asi también el
CENCIF reporta para el 2007 que a nivel nacional Baja California representa el
primer lugar en superficie de afectacion por incendios forestales con una

superficie afectada de 29,685 hectareas (Tchikoué et al, 2008).

Una simple estimacién utilizando algunos factores de emisién estimados,
para 207,000 Ha., considerando que se producen aproximadamente 1.1 Kg/h
de PAH’s por cada 2.83 Ha quemadas y suponiendo una hora de incendio por
simplicidad, es claro que se producen hasta cerca de 74 toneladas de PAH’s en
el sur de California y hasta cerca de 10 toneladas en Baja California para un
total cercano a las 85 toneladas de PAH’s por temporada. Mucho de este
material termina en la zona costera debido a la depositacidon tanto seca como
humeda por los eventos de lluvia que arrastran aquel material que aunque
depositado en tierra, es capturado por las corrientes de los drenajes de las

cuencas locales y llega finalmente al mar.

Sin embargo, existen pocos datos disponibles del destino de los PAH’s
en los suelos afectados por incendios forestales (Garcia- Falcén et al., 2006).
Se conoce que muchas propiedades fisicas, quimicas mineraldgicas y
biolégicas de los suelos se ven alterados por los incendios forestales (Eun-
Jung et al., 2011).

La contaminacion del suelo por PAH’s se considera como un buen
indicador del nivel de contaminacion del medio ambiente por las actividades
humanas (Ortiz et al., 2011) . Wild & Jones (1995) estiman que 90 % de los
PAH’s emitidos son retenidos en los suelos; ya que estos contaminantes tienen

un tiempo de residencia de mas de 20 afios en el ambiente (Wilcke 2007). Las



concentraciones de PAH’s medidos en suelos de sitios no contaminados van
de 0.1 a 54 /ug g-1 y muchos autores atribuyen tales valores a los aportes
antropogénicos por emisiones de quema de materiales vegetales y/o
combustibles (Wang et al. 2010). Ademas, los PAH’s en el suelo y el agua son
potencialmente peligrosos para la salud humana debido a la absorcion de
raices de las plantas que puede resultar en la bioconcentracion (Ortiz et al.,
2011).

Una vez emitidos al medio ambiente los contaminantes organicos
persistentes como los hidrocarburos aromaticos policiclicos, tienden a
permanecer durante largos periodos en el medio ambiente y estan sujetos a
diversos procesos de particién y transporte. Por otra parte, las cenizas y los
suelos contaminados por PAH’s pueden entrar en la atmésfera o ser
trasportados por la escorrentia en los rios y lagos (Eun-Jung et al., 2011).

Los PAH’s tienen mucha importancia en el ambiente porque se reconoce
que sus productos metabdlicos han mostrado propiedades tanto carcinogénicas
como mutagénicas (Mai, et al., 2003). Los PAH’s al reaccionar con otras
sustancias no significa que se inactiven como tales; por el contrario, muchos de
ellos se transforman en cancerigenos mas potentes que el correspondiente
compuesto progenitor. Asi el benzo(a)antraceno que esta presente en el
alquitran de hulla, en el humo del cigarrillo y en las fabricas de gas, es un
carcinégeno debil, pero algunos de sus derivados son mucho mas dafinos
como los 6, 7, 8 y 12- metilbenzo(a)antraceno y algunos de sus derivados
dimetilados.

En relacion al impacto en el hombre, al menos 7 de los PAH’s han sido

clasificados por la Agencia de Proteccion del Ambiente en Estados Unidos



como “probables carcinébgenos humanos”. Al mismo tiempo, se reconoce que
presentan otros efectos adversos a la salud humana incluyendo toxicidades al

higado, rifiones y hemoglobina (EPA, 2001).

Debido a su naturaleza hidrofdbica los PAH's se asocian
preferencialmente a particulas y de manera especial a fases de carbono de las
particulas. Como consecuencia, los sedimentos representan el reservorio mas
importante de PAH’s (Culotta, et al., 2006). Los efectos sobre la salud de la
biota, se hacen evidentes con la exposicién al sedimento (Thorsen, et al.,
2004). Por medio de la alimentacion, los organismos bénticos que habitan y se
alimentan con sedimentos contaminados, pueden experimentar los efectos

negativos de las substancias.

2. ANTECEDENTES

La carcinogenicidad de los PAH’s se demostr6 en 1915 cuando se
manifesté que la exposicion de las orejas de los conejos a los materiales que
contienen PAH’s causaron tumores en los sitios de aplicacién, y unos afios mas
tarde ese material resulté ser tumorigeno en la piel de los ratones por efecto la
pintura (Phillips, 1983).

Eun-Jung et al., (2011) menciona que en los incendios forestales, los
suelos quemados y las cenizas se caracterizan por mayores niveles de
hidrocarburos aromaticos policiclicos. El patrén de PAH’s indica claramente
que los suelos en las regiones de los incendios forestales son contaminados
por hidrocarburos aromaticos policiclicos emitidos directamente por la quema
de la biomasa, por lo que sugieren que los incendios forestales son una fuente

importante natural de PAH’s.



Estudios de PAH’s en sedimentos marinos superficiales de Bahia Todos
Santos han mostrado mayores concentraciones cerca del cafidon de la bahia y
su distribuciéon va en direccion de las corrientes de la misma (Macias-Zamora et
al., 2002).

El crecimiento poblacional experimentado por la ciudad de Ensenada,
junto con un aumento en las actividades portuarias, las marinas y la reciente
operaciéon de un puerto deportivo han aumentado el potencial para la
introduccién de hidrocarburos aromaticos policiclicos y otros contaminantes en
la bahia. Cuatro fuentes de PAH’s se sospechaba inicialmente como los
principales proveedores de estos productos quimicos a la bahia: i) un aumento
en el trafico de botes y barcos, ii) incremento de los contaminantes de
particulas del aire urbano, iii) la quema de arbustos, hierbas y arbustos de las
colinas locales, que ocurre con frecuencia durante el verano, y iv) las
descargas de aguas residuales en el puerto o cerca de las instalaciones

portuarias en la bahia (Macias-Zamora et al., 2002).

3. OBJETIVOS.

3.1 Objetivo General.

Determinar la concentracion total de los compuestos aromaticos
polinucleares y abundancias relativas en sedimentos superficiales en la zona
costera marina de San Diego-Tijuana y hasta la bahia de Ensenada Baja
California, asi como la posible contribucion de los incendios de matorral
costero y su intrinseca produccién de PAH’s a los sedimentos de esta zona

costera.



3.20bjetivos particulares.

- Determinar la abundancia y distribuciones tipicas de PAH’s producidos
por la combustion de varias especies de plantas tipicas de la region y su
comparacion con aquellas distribuciones y abundancias relativas encontradas
en sedimentos costeros para asignar posibles fuentes.

- Determinar las abundancias relativas de los estratos de muestreo
seleccionados en la Cuenca Sur de las Californias y compararlos con fuentes
puntuales y difusas.

- Determinar la contribucion de PAH’s que se introduce via aguas de
desecho, combustion de diesel y gasolina local, y PAH’s de otras fuentes en la

region costera Tijuana-Ensenada.

4. HIPOTESIS.
B La quema de matorral costero es una fuente importante de PAH’s a
sedimentos superficial costero.

B Es posible identificar las fuentes de PAH'’s en el sedimento marino.



5. AREA DE ESTUDIO.

La cuenca de las californias se extiende desde Punta Concepcion en
Santa Barbara, California, E.U.A., hasta Cabo Colonett en Baja California,
México. Se situa entre los 31°50° y 32°26° N y los 117°24’ y 117°44’. Su
topografia es accidentada presentando cuencas y cafiones submarinos que
actian como trampas de sedimentos finos y de material particulado
provenientes de aguas de escurrimiento, de descargas de aguas de desecho o
de actividades de dragado. Algunas de estas cuencas se encuentran
completamente cerradas o semicerradas, lo que le confiere a la zona una
circulacion caracteristica. EI cambio de direccidn de la costa es lo que hace que
la circulacién sea particularmente compleja (ver referencias de SCCWRP)

La Cuenca de las Californias limita al oeste con la corriente de California
que presenta una circulacion de norte a sur. Al este se presenta un giro
ciclénico permanente, el Remolino del Sur de California, que rompe la corriente
de California y lleva agua hacia el norte (a través de la contracorriente de
California) y al centro de la cuenca. Las caracteristicas fisicas de la zona, a
pequefia escala, estan regidas por la topografia, pero los cambios ambientales
generalmente son a gran escala, principalmente de tipo intermareal como el
fendmeno del nifio (Partida-Gutiérrez et al., 2003).

Esta zona es caracterizada por una biologia rica y variada, la cual se ve
afectada por el gran numero de asentamientos humanos que se distribuyen a lo
largo de la zona costera, y en donde habitan mas de 21 millones de habitantes
(Ramirez, 2008). En esta area se vierten los desechos de las plantas de

tratamiento de aguas residuales de San Diego, Los Angeles y los condados de



Orange y Ventura, en E.U.A., y de Tijuana, Rosarito y Ensenada en México,
ademas de descargas clandestinas (Bascom, 1982).

Este estudio se desarrolla en la parte Sur de la Cuenca de las Californias que
abarca el area que comprende Bahia de Todos Santos, ubicada entre los
31°42.96’ y los 31°54’ de latitud Norte y entre los 116° 36’ y los 116° 48.96’ de
longitud Oeste. (Ramirez, 2008). La cuenca de las californias limita al oeste con

la corriente de California que presenta una circulacion de Norte a Sur (Bustillos,

2003).
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Figural.- Localidades de las muestras de sedimentos superficiales en la Cuenca de las

Californias.
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6. MATERIALES Y METODOLOGIA
6.1 Procedimiento de colecta.

6.1.1 Colectade sedimentos superficiales.

Se utiliza como plataforma el proyecto de Cuenca-08 (Bight-08) mediante el
cual se realiz6 un muestreo estratificado al azar, mediante el programa
Generalized Random Tessellation Stratified (GRTS), se colectaron
aproximadamente 80 muestras de sedimentos marinos recientes en la costa
desde la frontera Tijuana-San Diego y hasta la Bahia de Todos Santos. Los
sedimentos superficiales se colectaron utilizando una draga tipo Van Veen (0.1
m?) (Stubbs et al. 1987), las muestras se tomaron del centro de la draga con
espatulas de acero inoxidable y se colocaron en recipientes de vidrio ambar

previamente limpios.

6.1.2 Colecta de plantas tipicas de la region.

Los sitios de colecta de plantas tipicas fueron seleccionados en base a
localidades geograficas representativas de la costa Noroccidental de Baja
California donde se presentan incendios forestales cada verano. Se tomaron
las plantas mas representativas de la zona las cuales se presentan en la Tabla
I. Se realiz6 la quema controlada de las plantas empleando un asador
previamente limpio con acetona donde se introdujo la planta, colocando filtros
PUF con un flujbmetro universal de gases modelo ADM 2000 (Agilent
Technologies) se atrap6é el humo derivado de las plantas, los filtros fueron

etiquetados y almacenados en refrigeracion para su posterior analisis.
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PLANTAS TIPICAS DE LA REGION.

Salvia leucophylla (C4)

Baccharis sarothoroiden (C3)

Agave shawi

Atriplex canenscens (C4)

Opuntia ramosissima (CAM)

Adenostoma fasciculatum (C3)

Cactus sp.

Tabla |.- Especies colectadas de plantas representativas de la zona de estudio.
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Figura 2.- Esquema de la quema controlada de las plantas.

6.1.3 Colecta en plantas de tratamiento de laregion.

En Abril del 2013 se colectaron muestras compuestas en los efluentes de
tres plantas de tratamiento del area de estudio (Planta El Sauzal, El Naranjoy
El Gallo), para identificar material particulado proveniente de las descargas de
aguas residuales, utilizando seis muestras compuestas de 19 litros de acuerdo
a NOM 001 SEMARNAT 1996, muestreando en intervalos de 3 horas durante
un periodo de 12 horas, las cuales fueron mezcladas con el fin de obtener la
muestra compuesta. De estas muestras se analizd el material particulado
retenido por filtros GF/F con luz de malla de 47mm considerando un volumen
de 19 litros. Los filtros con el material particulado fueron secados en estufa a

50°C, una vez secos se realiz6 el analisis quimico.
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Figura 3.- Colecta de material particulado en las plantas de tratamiento.

6.1.4 Colectade combustibles.

La colecta de material particulado de combustibles (gasolina y diesel) fue
realizado directamente del escape de automéviles que usaban estos
combustibles, utilizando filtros PUF con un flujometro universal de gases
modelo ADM 2000 (Agilent Technologies) los cuales consecutivamente a la

colecta fueron almacenados en refrigeracion para su posterior analisis quimico.
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Figura 4.- Colecta de PAH's por laquema de Combustibles.

6.2 Limpieza del material

El material de laboratorio se prelimpié con una solucion de detergente
Micro y agua destilada para posteriormente ser quemado en una mufla a 400°C
durante 4 horas. El material de polietileno y volumétrico que no se introdujo en

la mufla fue lavado con metanol, acetona y diclorometano grado alta pureza.

6.3 Métodos analiticos.
6.3.1 Proceso de extraccion en sedimentos superficiales.

El analisis de las muestras se realiz6 utilizando el método modificado
propuesto por Zeng y Vista (1997). Para la extraccion de los contaminantes
organicos se utilizé un sistema Soxhlet, para lo cual se colocé un dedal de
extraccién donde se agregd 25 gr de sedimento y se le coloco un tapdn de fibra
de vidrio para la extraccion, posteriormente se le agrego 25ul de surrogado de

PAH’s deuterados a una concentracién de 20ug/ml. Se agregaron perlas de
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ebullicibn al matraz  colector. La muestra se extrajo por 12 horas
aproximadamente en 200ml de diclorometano y el extracto se concentré en
bafno Maria a 55°C, colocando una columna Snyder sobre el matraz de
extraccion. Posteriormente se concentré hasta aproximadamente 1ml en un
rota evaporador. El extracto obtenido, fue luego transferido a tubos de
concentracion mediante varios lavados del matraz receptor con hexano y
concentrado a un volumen de 1.0 ml mediante un flujo de nitrégeno grado AP
(Alta Pureza).

La separacion y purificacion del extracto se hizo por cromatografia liquida.
Para esto se coloco un tapdn de fibra de vidrio y 1cm de arena calcinada en el
fondo de la columna cromatografica. Se agregaron 12 cm de gel silice
desactivado al 3% con agua grado HPLC en suspension con hexano, 6cm de
alumina desactivada al 3% con agua grado HPLC en suspension con hexano y
finalmente 1cm de arena calcinada como tapéon. Se drend con hexano la
columna. Se colocd un matraz de 125ml debajo de la columna y se trasfiriere
todo el extracto a la columna utilizando una pipeta Pasteur realizando
enjuagues repetidos del recipiente para evitar que se quede algo en las
paredes del mismo. La columna se eluyd en secuencia con 15ml de hexano
para extraer la fraccion alifatica (fraccion 1) y posteriormente con 40ml de
hexano:diclorometano (70:30 v/v) para extraer la fraccion aromatica (fraccion 2).
Ambas fracciones fueron concentradas con rota evaporador a 1ml y el extracto
obtenido, fue transferido a tubos de concentracion mediante varios lavados del
matraz receptor con hexano y vuelto a concentrar a un volumen de 0.5 ml
mediante un flujo suave de nitrdgeno grado AP (Alta Pureza), y finalmente se

colectan en un vial ambar de 2 mL.
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6.3.2 Proceso de extraccion en plantas tipicas de laregion.

Los contaminantes organicos se extrajeron con un sistema Soxhlet, para
lo cual se coloco el filtro para la extraccion, posteriormente se le agrego 25ul de
subrogado de PAH’s deuterados a una concentracion de 20ug/ml. Se
agregaron perlas de ebullicion al matraz colector. La muestra se extrajo por 12
horas aproximadamente en 200ml de éter de petrdleo y el extracto se
concentré en bafio Maria a 55°C, colocando una columna Snyder sobre el
matraz de extraccion. Posteriormente se concentré a aproximadamente a 1ml
en rota evaporador. El extracto obtenido, fue transferido a tubos de
concentraciéon mediante varios lavados del matraz receptor con hexano y
concentrado a un volumen de 1 ml mediante un flujo de nitrégeno grado AP.

La separacion y purificacion del extracto se realizo como esta descrito

anteriormente.

6.3.3Proceso de extraccion en plantas de tratamiento.

Para la extraccion de los contaminantes organicos del material
particulado proveniente de las plantas de tratamiento se extrajeron con un
sistema Soxhlet, para lo cual se coloco los filtros GF/F agregando 25ul de
surrogado de PAH’s deuterados a una concentracién de 20ug/ml. Se agregd
perlas de ebullicién al matraz colector. La muestra se extrajo por 12 horas
aproximadamente en 200ml de diclorometano y el extracto se concentré en
baino Maria a 55°C, colocando una columna Snyder sobre el matraz de
extraccion. Posteriormente se concentro a aproximadamente a 1ml en rota
evaporador. El extracto obtenido, fue transferido a tubos de concentracion
mediante varios lavados del matraz receptor con hexano y concentrado a un

volumen de 1 ml mediante un flujo de nitrégeno grado AP -
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La separacion y purificacion del extracto se realizo como esta descrito

anteriormente.

6.3.4 Proceso de extraccién en combustibles.

Para la extraccion de los contaminantes organicos en combustibles se
extrajeron con un sistema Soxhlet donde se coloco los filtros PUF para la
extraccién, posteriormente se le agrego 25ul de subrogado de PAH’s
deuterados a una concentracion de 20ug/ml. Se agrego perlas de ebullicién al
matraz colector. La muestra se extrajo por 12 horas aproximadamente en
200ml de éter de petréleo y el extracto se concentré en bafio Maria a 55°C,
colocando una columna Snyder sobre el matraz de extraccién. Posteriormente
se concentro a aproximadamente a 1ml en rota evaporador. El extracto
obtenido, fue transferido a tubos de concentracién mediante varios lavados del
matraz receptor con hexano y concentrado a un volumen de 1 ml mediante un
flujo de nitrégeno grado AP .

La separacion y purificacion del extracto se realizo como esta descrito

anteriormente.
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Figura 5.- Diagrama del procedimiento analitico.
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6.4.- Medicion de concentracion PAH’s Totales.

Para la determinacion de la suma 25 PAH’s (Tabla Il) en cada una de las
muestras (sedimento, plantas, plantas de tratamiento y combustibles) se utilizé
un cromatégrafo de gases marca Hewlett Packard modelo HP5890 acoplado a
un detector selectivo de masas modelo HP5972 equipado con un
automuestreador, donde los extractos son inyectados , se monitorean los iones
de cuantificacion y de confirmacion para estos compuestos, se asegura un
bajo limite de deteccion mediante el modo SIM y una correcta determinacién
del compuesto utilizando el modo del ién total (TIC) donde ambos modos son
utilizados en cada corrida. La columna cromatografica utilizada es de silica
fundida DB-5 de 0.025 mm D.I x 30m de longitud, usando helio como gas
acarreador a un flujo de 1 ml/min. El sistema de inyeccion fue splittles o Splitt
cerrado y el barrido se realizé en el modo de monitoreo del i6n selectivo. Las
temperaturas del inyector y el detector fueron de 280°C y 300°C,
respectivamente. El programa del horno consisti6 en una rampa de
temperatura iniciada a 70°C por 3 min, la cual fue aumentada hasta 300°C a
una razén de 5°C/min y mantenida a esta temperatura durante 26 minutos. El

tiempo de corrida para cada muestra fue de 75 minutos.
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Tabla ll.- Lista de 25 PAHs analizados en este estudio.

COMPUESTOS

NAFTA

2M-NAFTA

ACENAFTE

FLUORENE

FENANTRENO

1M-FENANTRENO

PIRENO

CRISENO

B(k) FLUORANTENO

B(a) PIRENO

I(123) PIRENO

B(ghi) PERILENO

128

142

166

178

192

202

252

252

276

276

IONES

127

141

2DM-NAFTA

165

176

191

200

250

250

277

277

129

115

163

179

189

203

126

126

138

138
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6.5.-Control de calidad.

El control de calidad se llevo a cabo a través de blancos de procedimiento y
estandares de referencia. La cuantificacion se realizo por el método de
estandar interno utilizandose PAH’s deuterados, se utilizo un estandar de

recuperacion (p-terfenil- d14) del laboratorio Ultrascientific.

6.6.- Andlisis granulométrico.

La determinacion de las diferentes fracciones de tamafio de grano, se llevo a
cabo mediante el analisis de una muestra de aproximadamente 10 g la cual fue
tamizada previamente con una malla metalica de 1000um de luz de malla, con
el fin de eliminar la interferencia de las particulas mayores a dicho tamano. Una
vez tamizada la muestra se transfiri6 a tubos de polipropileno en donde se
adicionaron aproximadamente 30 ml de solucion dispersante de ortofosfato de
sodio. Posteriormente se tomdé una alicuota en un analizador laser de

distribucion de tamafo de particulas marca HORIBA LA 910.

Figura 6.- Analizador de distribucién de tamafio de particulas.
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6.7 Analisis de carbono organico (CO)

Para el andlisis del CO la muestra seca fue homogenizada con una
espatula , y posteriormente tratada con HCI 0.1 M para remover carbonatos.
Las muestras acidificadas fueron secadas 40°C. Finalmente se volvieron a
homogenizar y su contenido de carbdn organico se midié en un analizador
marca Carlo Erba Modelo 1106 conectado a un integrador Spectra Physics
Minigrator. Para el control de calidad se utilizaron blancos antes de iniciar con

la medicién de muestras y después de cada diez muestras analizadas

6.8 Calculo de la concentracion
Los calculos se basan en el estandar surrogado adicionado antes de la
extraccion y separacion de los compuestos en la muestra, de acuerdo a la

siguiente férmula:
C=(Cm)* (Ve /Vs)]
En donde:
Cm= Concentracion en el extracto de la muestra ug/ml
Ve=Volumen final del extracto (ml)

Vs= Cantidad de la muestra originalmente extraida (g)

6.9 Porcentaje de recuperacion
El porcentaje de recuperacién es parte del control de calidad dentro del

procedimiento de la extraccion de los compuestos. Este porcentaje nos indica
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la eficiencia en los diferentes pasos del analisis. En general se consideraron
como muestras de buena calidad aquella cuyo porcentaje de recuperacion fue

igual o mayor a 50%.
PR= ((Asurr* Cis)/(csurr * Ais))*loo
Donde:

PR= Porcentaje de recuperacion

Asur= Area del surrogado.
Cis=Concentracion del estandar interno
Ais=Area del estandar interno

Csurr=Concentracion del surrogado.

6.10 Limite de deteccion (LD)

El LD fue calculado por el producto obtenido de utilizar tres veces la
desviacién estandar del ruido de fondo (DSR). El ruido se define como el total
de las sefales presentes en el cromatograma de un blanco de procedimiento y
solo se integraron las senales comprendidas dentro del rango de aparicion de

hidrocarburos.
L.D.= 3*SD
Donde:

L.D.=Limite de deteccion.

S.D.=Desviacion estandar del ruido de los blancos.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION.
PAH’s en vegetacion tipicas de laregion.

Las concentraciones obtenidas en la quema de vegetacion tipica que se
muestran en la figura 8, 9 y 10 muestran que las concentraciones de PAH’s
obtenidos de estas se encuentran en un rango de 3.43-11661.5pg/m3'
mostrando concentraciones mas altas de las encontradas en los sedimentos
superficiales de el area de estudio. Como se menciono en la metodologia se
recolecto vegetacion tipica de tres tipos de plantas clasificadas de acuerdo al
tipo de metabolismo fotosintético que realizan (C3, C4 y CAM). Todas las
plantas fijan el carbono a través de un ciclo fotosintético que involucra sobre

todo intermediarios que contienen tres atomos de carbono.

Las plantas C3 a las que solamente disponen de ese ciclo basico, presentaron
concentraciones promedio en un rango de 3.73-24.28 pg/m3, mientras que las
plantas C4 que utilizan, ademas del ciclo de sintesis de tres carbonos, otro con
compuestos de cuatro carbonos, presentaron concentracién promedio en un
rango 5.54 a 6839.05 pyg/m> , y las plantas CAM mostraron concentraciones
promedio en un rango de 6.09 a 28.57 pyg/m® . Como se muestran en estas
graficas podemos darnos cuenta que el aporte de PAH’s por la quema de
biomasa es alto, por lo que podriamos sugerir que el régimen natural de
incendios que se presentan en esta regidon afio con afo, son una fuente
importante. En la figura 7 se presenta una imagen satelital de los incendios
ocurridos en octubre del 2007 en la zona de estudio y se puede observar que
la intensidad de estos incendios es impresionante con lo cual podriamos inferir
que contribuyen al aporte de estos compuestos. En los ultimos afos los
incendios son mas numerosos, y se presentan en distintas intensidades en
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ausencia histérica de control de fuego, y como resultado de un proceso natural

(Bullock 1999).

Figura 7.- Imagen satelital de incendios de matorral costero en octubre del

2007.

Asi también Bullock (1999), menciona que la fisonomia de los matorrales no
resultan solamente por la interaccion del follaje con la radiacion solar vy el
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viento, si no también de la historia de incendios y las interacciones con la fauna,
lo que se refleja en la forma de fijacion de carbono en cada una de las especies,
y como consecuencia una diferenciacién de concentraciones de PAHs entre las
distintas especie de plantas. El régimen natural de incendios asi como su
posible manejo siguen siendo temas controvertidos, y se propone que Baja
California deberia jugar un papel importante en la discusién sobre el futuro

manejo del fuego en California (Minnich 1983).

Es importante mencionar que una vez emitidos al medio ambiente los
contaminantes organicos persistentes como los PAHs tienden a permanecer
durante largos periodos de tiempo en el medio ambiente y estan sujetos a
diversos procesos de particion y transporte (Kim et al 2011). Por otra parte las
cenizas y los suelos contaminados por PAHs pueden entrar en la atmosfera y
ser almacenados en el ambiente a través de deposicibn humeda o seca,
incluso en zonas remotas de las montafas o ser transportados por la
escorrentia en rios. Por lo que se requiere del seguimiento integral de la
circulacién del aire, rios y suelos con el fin de entender mejor la contaminacion

por PAHs por incendios de matorral costero.
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Concentracion (ng/m3)

Eriogonium Adenostoma Baccharis Encelia californica
fasciculatum (C3) fasciculatum (C3) sarothoroiden (C3) (C3)

Figura 8- Concentracion de PAH’s obtenidas de la quema de biomasa de plantas C3.

Concentracién (ng/m3)

Opuntia ramosissima Agave shawi (CAM) Echinocereus Cactus s/e
(CAM) maritimus (CAM)

Figura 9.- Concentracion de PAH’s obtenidas de la quema de biomasa de plantas CAM.
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Concentracion (ng/m3)

1000

Salvia leucophylla Artemisa Atriplex Salvia mellifera  Euphorbia misera
(C4) californica (C4) canenscens (C4) (C4) (C4)

Figura 10.- Concentracion de PAH’s obtenidas de la quema de biomasa de plantas C4.
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En cuanto a las abundancias de la quema de vegetacion tipica de la regién

(Figura 11) en general se observa que las abundancias relativas de PAHs son

de 2 a 6 anillos en donde se observo que los compuesto predominantes en la

vegetacion fueron: Fenantreno , B(a)Antraceno, Criseno y Naftaleno, los

cuales podrian considerarse los compuestos representativos de esta fuente.

100% -

80% -

60% -

40% -

Abundancia

20% -

M 6 anillos
B 5 anillos
O 4 anillos
0O 3 anillos
O 2 anillos

0%

C3

Figura 11.- Abundancias de PAH’s en la quema de vegetacion tipo C3, C4y CAM.
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Figura 12.- Concentracion relativa de PAH’s colectada de la quema de biomasa de

plantas C3, C4 y CAM en escala logaritmica.
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En la figura 12 se observan de manera general las concentracion de PAH’s
en cada una de las plantas analizadas donde se observa claramente que las
plantas tipo C4 son las que aportan mas de estos compuestos al medio al ser
incendiadas, lo cual seria de esperarse ya que el sistema de fijacion de estas
plantas requiere de mas carbonos para su fijacion que las plantas C3 y CAM.
Asi también se podria atribuir a que son plantas mas carnosas por lo cual

contribuyen mas con estos compuestos.

PAH'’s en plantas de tratamiento.

Las aguas residuales han sido objeto de diversos estudios enfocados a
determinar la calidad del agua y hacer un pronédstico de calidad del ambiente
marino, tomando en cuenta aspectos tales como el incremento de poblacion y

de las actividades humanas (Martinez y Ramirez., 2001).

El destino final de la mayoria de las aguas residuales, crudas o tratadas
generadas en la zona urbana del area de estudio tiene como cuerpo receptor
final el océano. Histéricamente las aguas residuales municipales han sido una
de las mayores fuentes de contaminacion en el ambiente marino dentro de la
Cuenca de las Californias (SCCWRP, 1999). En especifico, la ciudad de
Ensenada donde se realizaron muestreos de las plantas de tratamiento de El
Gallo, El Naranjo y El Sauzal , el cuerpo receptor final es la bahia de Ensenada,
en un estudios enfocado a la calidad del agua se observo que mejor6 en el
afio 2001 respecto al periodo 1999-2000 debido a que las concentraciones de
nitrogeno total, fosforo total, grasas y aceites, demanda quimica de oxigeno y
coliformes fecales fueron en su mayoria menores o similares a las
determinandas en el periodo 1999-2001 (contaminantes regidos por la NOM-
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001-ECOL-1996), asi también no mostraron concentraciones superiores a las
permisibles. Asi también los datos de calidad del agua residual no captada por
el sistema de alcantarillado, indican que en ocasiones las descargas tienen
concentraciones de contaminantes basicos muy por encima de los maximos
permisibles, y estos representan un riesgo potencial para la salud de los
habitantes y para las actividades de la acuacultura, pesca, actividades
recreativas y turisticas que se llevan acabo en la zona (Martinez y Ramirez ,

2001).

Respecto a los PAHs existen una norma de regulacién en México (NOM-
138-SEMARNAT/SSA1-2012) que se aprobd para su publicaciéon en el 2004,
donde se presentan los limites maximos permisibles de hidrocarburos en
suelos y lineamientos para el muestreo en la caracterizacion y especificaciones
para la remediacidn, pero hasta la realizacién de este estudio en las plantas de
tratamiento estos compuestos aun no son controlados, por lo que estos
contaminantes son vertidos a la costa sin ningun tratamiento previo de
eliminacién, de aqui la importancia de tener datos de estos contaminantes en
esta zona, para de alguna manera llevar a cabo un registro para su posible

control y reduccion de ser posible a futuro.
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Tabla Ill.-Limites maximos permisibles para hidrocarburos especificos en el suelo.

HIDROCARBUROS

USO DE SUELO PREDOMINANTE

jugly BASE SECA)

METODO ANALITICO

ESPECIFICOS ?3;221'?: Residencial y | Industrial y
pecuario y_@e recreativo comercial
conservacion
Benceno B 6 15 NMX-AA-141-SCF1-2007
Tolueno 40 40 100 NMX-AA-141-SCFI-2007
Etilbenceno 10 10 25 NMX-AA-141-SCFI-2007
Xilenos (suma de isdmeros) 40 40 100 NMX-AA-141-5CFI-2007
Benzo[a]pireno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008
Dibenzo[a,h Jantraceno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008
Benzo[ a Jantraceno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008
Benzo[b]fluoranteno 2 2 10 NMX-AA-146-SCF1-2008
Benzo[k]fluoranteno g 8 a0 MMX-AA-146-5CFI-2008
Indeno (1 .2,3-cd)pireno 2 2 10 NMX-AA-146-SCFI-2008

Es importante mencionar que la planta de tratamiento el Gallo y el Sauzal

fueron disehadas para tratar 250 litros por segundo (LPS) y 60 LPS

respectivamente y debido a que esta capacidad fue rebasada por el

crecimiento de la ciudad, los gobiernos federal, estatal y municipal plantearon

el desarrollo del sistema de tratamiento EI Naranjo, con una capacidad de 500

LPS con posibilidades de crecer hasta 1000 LPS.
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Figura 13.- Aporte de PAH'’s via aguas de desecho.
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En la figura 13 se observa las concentraciones obtenidas para cada una de
las plantas de tratamiento como resultado de una muestra compuesta, donde
se observa que el aporte de PAHs es mayor en la planta de tratamiento El
Gallo con una concentracion promedio diaria de 124.7 ng/m3 y la menor
concentracion promedio diaria en la planta de tratamiento EI Naranjo con un

valor de 33.2 ng/m3.

Tabla IV.- PAH’s en la descarga de tres plantas de tratamiento en la ciudad de Ensenada.

Concentracion
Planta de Tratamiento ng/m3
El Gallo 124.7
El Naranjo 33.2
El Sauzal 51.8

Se esperaba tener un mayor aporte de PAH’s en la planta de tratamiento El
naranjo por ser la planta residual mas grande en la zona, pero en épocas de
muestreo estas plantas de tratamiento no se encontraban en sus condiciones
mas optimas de tratado de aguas. Al realizar una estimacion promedio anual
del aporte de estos compuestos a la bahia de ensenada se calculo que la
planta de tratamiento el Gallo tiene un aporte anual del 4kg y las plantas de

tratamiento de El Naranjo y Sauzal un aporte de 1kg al afio.

En cuanto a abundancias (Figura 14) se observa que en la planta el Gallo y
el Sauzal existe mayor predominancia de los compuestos de 2 anillos, esto es
debido posiblemente a que la llegada de las aguas residuales a estas plantas
es de fuentes cercanas ya que estas plantas de tratamiento se encuentran
dentro de la ciudad, asi también puede ser posible que el tratamiento de aguas

residuales no es el adecuado para este tipo de compuestos y por esta razén
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estos este presentes .En la planta el Naranjo las abundancias de estos
compuestos son de 4 a 6 anillos y esto podemos asociarlo a que las aguas de
desecho de esta planta de tratamiento presentan un tratamiento mas optimo, y
uno de los factores involucrados podria ser que esta planta tiene menor tiempo
laborando en comparacién a las otras, ya que como se menciono anteriormente
esta planta de tratamiento fue la ultima en establecerse debido a la demanda
en la ciudad, esta podria ser una de las causas de un mejor tratamiento de
aguas residuales. Los compuestos mas predominantes en el analisis de aguas
residuales fueron el Bifenil y el Criseno, los cuales podriamos considerar
representativos de esta fuente. La determinacién de estos compuestos en
aguas de desecho es de gran importancia para las entidades ambientales,

debido a los deterioros que causan éstos al ambiente.
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Figura 14.- Abundancias relativas en muestras compuestas de aguas residuales.
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PAH’s en combustibles.

En cuanto a los PAHs producidos por combustibles, como lo son la gasolina y
diesel (figura 15), se observa que la gasolina tiene una mayor contribucion de
PAH’s, con una concentracién promedio de 38504.2 ng/m3 y el diesel de
8516.04 ng/m3 . En cuanto a abundancia se puede apreciar que la gasolina en
su mayoria presentando casi el 100% en compuestos de 2 anillos, en cambio
el diesel presenta abundancias predominantes de 2 a 5 anillos (figura 16). Con
esto podriamos sugerir que la fuente por combustibles es mayor en gasolinas y
podria ser asociado a la combustion de automdéviles que es una fuente de
aporte de PAH’s a la zona de estudio. De manera general los compuestos mas

representativos en estas muestras fueron Naftalenos y Pirenos.

45000 -
40000 -
35000 -
30000 -
25000 -
20000 -
15000 -
10000 ~

0 4

Diesel Gasolina

PAHs ng/m3

Figura 15.-Aporte de PAHs por combustibles.
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Figura 16.- Abundancias relativas de las muestras de gasolinay diesel.

PAH’s en sedimentos marinos.

La concentracion total de PAH’s en sedimentos costeros detectados en la
Cuenca de las Californias se presento en un intervalo de concentracion de
0.24 - 207 ng/g en peso seco. En un estudio anterior Macias-Zamora et al.,
(2002) reportd para la seccion sur del area de estudio (Bahia Todos Santos)
un rango de concentracion de 7.6 a 813 ng/g en peso seco, con lo que
podemos observar que las concentraciones obtenidas en este estudio estan
por debajo de las obtenidas en el 2002. Una de las posibles causas como ya se
ha mencionado anteriormente son las aguas de desecho municipales que
histéricamente han sido una de las mayores fuentes de contaminacion en el
ambiente marino dentro de la Cuenca de las Californias, y afio con ano han ido
mejorando el tratamiento de las mismas lo que conlleva a una disminucién en

las concentraciones de estos compuestos (SCCWRP, 1999)

Asi también a diferencia de muchos contaminantes organicos persistentes
los PAH's a menudo son metabolizados por los organismos acuaticos,
reduciendo asi su persistencia en el medio ambiente (Burgess et al 2003).

Pero también otra posible causa es que la tasa de degradacion aumenta al
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decrecer el numero de anillos en estos compuestos, como se puede observar
en las abundancias de esta zona existe predominancia de compuestos de 2
anillos (Figura 24), por lo tanto podriamos asociar esta baja de concentracién a
la rapida degradacion de estos compuestos (Burgess et al 2003). Una visién
general de las tasas de degradacion de los HAP en los suelos contaminados se
da por Wilson y Jones (1993). Como ejemplo, los estudios de laboratorio en
suelos contaminados con creosota mostré que los PAH'’s de dos anillos exhibid
una vida media <10 dias, PAH’s de tres anillos mostré una vida media <100
dias (McGinnis et al. 1988). En otro estudio (Herbes y Schwall., 1978), se
observaron las mismas diferencias en las tasas de degradaciéon de los
diferentes PAHs, aunque se encontraron tasas de degradaciéon ligeramente
mas altas . Asi también un estudio mas reciente (Wilcke 2007) menciona que
estos contaminantes tienen un tiempo de residencia de mas de 20 anos en el

ambiente.

Hay dos factores que se cree que son responsables de las diferentes tasas
de degradacion. En primer lugar, las tasas de absorcion bacterianas de los
compuestos con pesos moleculares mas altos han demostrado ser inferiores a
las tasas de absorcion de bajo peso molecular PAH’s. El segundo y mas

importante es la biodisponibilidad de los PAH’s (Douben ,2003).

El limite de deteccion se presentd en un rango de 0.0003-0.01 ug/g y todas
las estaciones se encontraron por encima del limite. La concentracién mayor
se presento en la estacion 14 (Figura 1) que se presenta frente a las costas

de California-Tijuana con una concentracién de 207.0 ng/g.

En la figura 17 se observa una presentacion usual de cajas y bigotes, la cual
nos ofrece informacién acerca del sesgo de la forma de distribucion de los
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cuartiles, asi como informacion de los valores extremos de los datos. En esta
figura el area de estudio es dividida en tres secciones, con el fin de observar la
influencia local en cada una de estas, ya que en la Zona Norte y Zona Sur
presenta una mayor poblacion a diferencia de la Zona Centro, con esto se
pretende observar si existen diferencias en cuanto a concentraciones en cada
zona de estudio. Se observa que la zona norte es la que presenta mayor grado
de contaminacion en contraste con la zona centro y sur, sin embargo existe
una diferencia minima. Por lo tanto es posible que exista influencia local en
cada una de las secciones, ya que en la zona Norte se encuentra Tijuana y
San Diego es posible que estén influenciando con un mayor aporte se estos
compuestos hacia el medio por ser la seccidon con mas poblacion, en contraste
con la zona Sur en donde se encuentra la ciudad de Ensenada con mucho
menor poblacion, y la zona centro la cual podriamos considerar la zona control,
ya que en esta seccién de la zona se estudio es la menos poblada. Con esto
podemos inferir que el efecto antropogénico esta siendo muy importante en la
contribucién de estos compuestos al medio marino, en contraste con el efecto

natural , ya sea por aguas de desecho o via atmosférica.
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Figura 17.- Grafica de cajas y bigotes en base a la mediana y valores maximos y minimos

de la concentracién de PAH's en cada zona de estudio.

En las figuras 18 y 19 se muestran un diagrama de dispersion entre el
porcentaje de CO y la concentracion de PAH’s (%CO vs PAH’s) y entre el
porcentaje de la fraccion de tamafio de grano <63um y la concentracion de
PAH’s (<63um vs PAH’s) respectivamente. Debido al caracter hidrofébico de
los PAH’s se esperaria que su distribucion este relacionada con el contenido de
CO y el tamafo de grano fino <63 um, al existir la relacion con estos
parametros, pueden ser utilizados como normalizadores, y de esta manera
poder comparar lo niveles de concentracion de diferentes areas. En este
estudio se utilizaron estos parametros para determinar si los factores CO y
fraccion menor de 63 um son capaces de controlar las concentraciones de
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estos compuestos. Sin embargo, no se encontré una asociacion entre el CO o
el tamafo de grano con la concentracién de PAH’s. Asi también el valor de
coeficiente de determinacién (%) en la zona de estudio fue muy pequefio, esto
indica que aparentemente no existe efecto ni del tamafio de grano ni de la

materia organica en la concentracion de los PAH’s.

Varios investigadores proponen que el carbono organico sedimentario esta
formado por dos dominios, ‘tipo gel' y ‘vidriosos’ (Xing y Pignatello 1996; Xing
et al 1996;. LeBoeuf y Weber 1999; Weber et al 1999). EI dominio de tipo gel es
similar a la interpretacion original de carbono sedimento organico, siendo
homogéneo y amorfo, mientras que el dominio vidrioso es mas condensada. Y
debido a que los PAH’s interactian de forma diferente con las dos formas de
carbono: carbono se disuelve en el gel (absorcidn) y asociando principalmente
con la superficie de carbon vitreo (adsorcién). EI dominio de gel se describe
generalmente como que tiene relativamente rapida absorcién y cinética de
desorcion, mientras que el dominio cristalino se reporta como un
comportamiento extremadamente lento de adsorcién/desorcién (Douben 2003).
Esta podria ser una posible causa de que los PAH’s no tengan una relacion

directa con el CO, los cuales podrian estar siendo desadsorbidos.

Esto significa que cuanto mas lineales son los PAH’s mas , facilmente des
adsorbido estara. Como consecuencia, mas biodisponible puede encontrarse,
debido a que se equilibre mucho mas rapidamente con las aguas intersticiales
que los PAH’s no lineal. Asi también la concentracion total de un contaminante
en un sedimento o suelo no es indicativo de su biodisponibilidad (Douben 2003).
Mas bien, debido a la biodisponibilidad puede verse afectada por el tipo de

separacion y la velocidad de desorcion de los contaminantes de los sedimentos
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y suelos, una opinion comunmente aceptada es que la biodisponibilidad
(medida como la biodegradabilidad, bioacumulaciéon o toxicidad), estd mas
fuertemente relacionada con los contaminantes que pueden intercambiarse

rapidamente entre las fases de su entorno.

Otra posible causa podria deberse a la dilucién que sufren estos compuestos
debido al sitio donde son vertidos ya sea mediante aguas residuales que
ayudan a distribuir estos compuestos o zonas de alta energia que al igual

ayuda a la dispersién de las particulas.

Por ejemplo, SCCWRP (1999) reporta que la PLWTP y la PTPB descargaron la
mitad (6.77 x 108 L/dia) y la séptima parte (1.72 x 108 L/dia) del volumen
descargado por la JWPCP (13.4 x 108 L/dia), respectivamente. En contraste
con las plantas de tratamiento ubicadas en el area de estudio en donde las
aguas de desecho son vertidas sobre a linea de costa. (Ramirez Alvarez,
2000) Las aguas residuales al tener menor salinidad y mayor temperatura que
el cuerpo receptor facilita la flotabilidad de las particulas asociadas a los PAH’s
ayudando a estos compuestos a transportarse mayores distancias, asi también
los procesos de mezcla producto del oleaje y las corrientes en el area. Esto se
combina con el transporte de estos compuestos hacia el Sur, debido a
corrientes cuya direccion predominante es en esta direccion (Lynn y Simpson,
1987; National Research Council, 1990). La amplia distribucién observada en
este estudio nos podria indicar que la zona de estudio ha tenido contacto con
aguas residuales, lo que nos habla de la facilidad de estos compuestos de

transportarse a grandes distancias.

Otra posible causa podria ser que el tamafo de grano fino <63 pm no
contiene este tipo de compuestos debido a los procesos de erosion ya que a lo
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largo del recorrido de estos compuestos hacia el océano sufren procesos
dindmicos, como lo son las mareas u oleaje, que contribuyen a la distribucion

de estos compuestos en la zona de estudio.
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Figura 18.- Andlisis de regresion y coeficiente de determinaciéon de %CO para los

sedimentos de Cuenca de las Californias.
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Figura 19.- Analisis de regresion y coeficiente de determinacion de <63um vs PAH'’s

para los sedimentos de Cuenca de las Californias.
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Comunmente diversos autores utilizan los indices moleculares de PAH'’s
para determinar las potenciales fuentes de los PAH’s. Basado en principios
termodinamicos Budzinski et al (1997), han propuesto el uso de razones
combinadas Fluoranteno/Pireno vs Fenantreno/Antraceno (figura 20) para
distinguir entre el origen petrogénico o pirolitico,en este estudio se muestra que
los PAH’s presentes en los sedimentos de la Cuenca Sur de las Californias se
ubican mayoritariamente en valores piroliticos, es decir, se presenta una
dominancia de PAH’s originados ya sea por combustidén de sustancias liquidas
fosiles o bien por la quema de productos naturales tales como el matorral
costero. Otra explicaciéon sugerida es que estos PAH’s podrian haber sido
originados en procesos de incendios, comunes en la region en época de
verano. Los vientos dominantes en la zona es en sentido tierra — mar, son
vientos que aparecen de manera caracteristica en la climatologia del sur de
California y norte de Baja California lo cual permite sustentar que los PAH'’s
originados en estos procesos de quema podrian haberse depositado
subsecuentemente en la zona costera mediante procesos de transporte de
corto y largo alcance seguidos de procesos de deposicidn seca y humeda. A
pesar de que existen pocos datos acerca de destino PAH’s en suelos
afectados por incendios y de acuerdo a estudios de monitoreo sobre
contaminacion por estos compuestos en sedimentos cercanos a sitios de
incendios de matorral costero, los PAH’s producidos por los incendios de estos
parecen ser absorbidos por la ceniza y la superficie del suelo y transportados
aguas abajo por la escorrentia (Choi et al 2002). Asi también la lixiviacion de
las cenizas parece ser la razon principal de la rapida disminucion de los niveles

de PAH’s en el suelo quemado.
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Figura 20.- Diagrama de las razones Fluoranteno/Pireno vs Fenantreno/Antraceno

para sedimentos de la Cuenca Sur de las Californias indicando el posible origen de

PAHs

Un segundo diagrama propuesto por Li et al 2012 (Figura 21) evidencio

aportes de petrogénica; al igual que el tercer diagrama propuesto por Kim et al

(2011)(Figura 22), estos aportes petrogénicos pueden estar asociados al

transporte maritimo que se presenta en la zona, ya que hay presencia de

puertos y marinas en la costa, asi también refinerias y el aporte de combustién

de combustibles fésiles posiblemente depositados por escorrentia o deposicién

seca o hiumeda desde la zona urbana.

44




0.9 ° Combustion de
0.8 [} ? o9 P ) carbon
] . ° o 0600 O
— Combustion de petroleo
© 0.6 ([ ] ®
T (J
T 051 ° ()
E 0.4 ¢ ([ ]
= Y7 [ ] )
= ®
£ 034 i oo ‘. o0 ° () ° Fuente
02 | % e © (] P pirogenica
0.1 L ‘
o Fuente perogenica
0‘ T T T T ‘ 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Flu/(Flu+Pyr)

Figura 21.- Diagrama de las razones Fluoranteno/(Fluoranteno + Pireno) vs
Antraceno /(Antraceno + Fenantreno) para sedimentos de la Cuenca Sur de las

Californias indicando el posible origen de PAHSs.
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En cuanto a la distribucion superficial de PAH’s que se muestra en la figura
23 en general se encuentran las mayores concentraciones hacia afuera de la
linea de costa y cercanas a la isobata de los 200m, a lo largo de la zona de
estudios los compuestos parecen formar centros concéntricos donde estan
acumulandose de manera temporal, uno de estos centro se encuentra enfrente
de la costa de San Diego- Tijuana , estas concentraciones altas pueden estar
influenciadas, ya que justo en esta zona se encuentra el Rio Tijuana y la
Planta de Aguas Residuales Binacional la cual cuenta con un emisor submarino
a 90m de la costa, debido elevada carga de materia organica y significativa
baja del caudal del Rio Tijuana durante la mayor parte del afio que deterioran
la calidad de sus aguas, el problema de la contaminacion del agua en esta
ciudad se centra principalmente a su recorrido por las areas suburbanas donde
son contaminados por lo escurrimientos superficiales de las aguas residuales
generados por asentamientos humanos que carecen de servicios de drenaje
sanitario (Hurtado et al, 2011 ). Otro centro concéntrico se encuentra frente a
la Planta de Tratamiento de Punta Banderas Yy la refineria de PEMEX la cual
podria ser una fuente puntual que contribuye al aporte de estos compuestos,
esto se podria apoyar al observar las abundancias de PAH’s (Figura 24), ya
que justo en esta zona, una estacion presenta abundancia de PAH’s de 3
anillos en un 100%, lo que nos indica que realmente existe una fuente puntual
en esta zona. Mas al sur frente a las costas de la Misién se observa otra
concentracién alta, aqui se presenta el arroyo La Misidn que posiblemente este
influyendo el aporte de PAH’s . En la zona sur hacia la Bahia de Ensenada
también se observan concentraciones relativamente altas y en cuanto a las

abundancias se observa que persisten las abundancias de 2 anillos lo que nos
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indica que existen fuentes cercanas que estan influyendo las concentraciones
de PAH’s, ya que en Ensenada (Bahia Todos Santos) como lo menciona
Macias-Zamora en el 2002 ha ido incrementado su poblacion, al mismo tiempo
a incrementado también las operaciones en el puerto y la marina asi también el
potencial de introduccién de PAH’s y otros contaminantes hacia la bahia. Es
importante resaltar el aporte de aguas residuales ya que como se habia
mencionado anteriormente en la bahia se descarga directamente en la costa
las aguas tratadas de las plantas de tratamiento El Gallo, El Naranjo y el
Sauzal. Por otro lado el constante dragado del puerto donde este sedimento es
depositado cercano a la Isla Todos Santos lo cual genera la resuspension de
sedimentos y como consecuencia de PAH’s. ya que como menciona Wilcke
2007, estos contaminantes tienen un tiempo de residencia de mas de 20 anos
en el ambiente, por lo cual la constante deposicion de sedimentos se refleja en
altas concentraciones de estos compuestos. Las concentraciones de PAH'’s
medidos en suelos de sitios no contaminados van de 0.1 a 54 /ug g”' y muchos
autores atribuyen tales valores a los aportes antropogénicos por emisiones de

quema de materiales vegetales y/o combustibles (Wang et al. 2010).
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Figura 23.- Concentracion total de PAH’s en ng/g en peso seco en sedimentos

superficiales marinos de la Cuenca Sur de las Californias.

En cuanto a la abundancia se observa de manera general que prevalecen los
PAHs de 4, 5 y 6 anillos en la zona norte y centro del area de estudio, a
diferencia de la zona sur, como se menciono anteriormente hay mas
abundancia de PAH’s mas ligeros en todas las estaciones presentandose con
mayor abundancia los de 2 anillos, que puede ser asociado a la cercania de las
fuentes. Se puede observar también que en la zona norte la estacién 23 la
abundancia de PAH’s de 3 anillos representa el 100% por lo que podemos

decir que esta estacion representa una fuente puntual de estos compuestos.
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Figura 25.- Diagrama de racimos para concentraciones de PAH’s

En la figura 25 se muestra un diagrama de agrupacion jerarquica para las
concentraciones de PAH’s en sedimentos marinos superficiales, donde se
puede observar que en este diagrama cuatro grupos fueron discriminados
Tabla V. Las especies que se encuentran en grupos implica que pueden
provenir de una fuente comun (Garcia et al., 2004). Asi en la figura. 24, en el
grupo 1 las especies presentes se asocian al origen pirogénico de acuerdo a
Thorsen et al. (2004) , el grupo 2 podria representar las fuentes de emisiones
de diesel; el grupo 3 asociado principalmente a combustion de matorral
costero y plantas de tratamiento; y finalmente el grupo 4, podria ser el
marcador de emision de gasolina. Las posibles fuentes reflejan la importancia
del aporte local de PAH’s hacia la zona costera, ya que el destino final de las
aguas residuales crudas o tratadas generadas en la zona urbana en el area de
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estudio tiene como cuerpo receptor final el océano, de igual manera la
contribucién de la quema de matorral costero es reflejada como una fuente
importante de estos compuestos, y debido a que estas dos fuentes (Aguas
residuales y Quema de matorral costero) representan el grupo mas grande,
podriamos sugerir que estas son las fuentes principales de PAH’s hacia la zona
de estudio.

Tabla Il.- Grupos generados mediante diagrama de cluster para las concentraciones de

PAH’s en sedimentos superficiales

Grupo Compuestos
1 B(ghi) Perileno, 1(123) Pireno
2 DB(AH)Antraceno, B(a)Pireno, B(e) Pireno,

B(b)Fluoranteno, B(a)Antraceno, Perileno , Pireno

3 B(k)Fluoranteno, Criseno, Fluoranteno, Antraceno,
Fenantreno, 2DM-Naftaleno , 1M.-Fenantreno,
DBTiofeno, Acenaftyleno, Fluoreno , 3TM-Naftaleno,

Acenafteno, bifenil, “M-Naftaleno, 1M-Naftaleno

4 Naftaleno

Adicionalmente todas las concentraciones de cada una de las estaciones
fueron graficadas utilizando diagramas ternarios como se muestra en la figura
26, la proporcion de tres PAH'’s se representan en cada uno de los diagramas,
se utilizan en un intento de distinguir las diferentes fuentes de PAH’s. En cada

diagrama se diferencian las tres secciones de la zona de estudio (Zona Norte,
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Zona Centro y Zona Sur). De manera general la composicién de las estaciones
es muy similar en cada uno de los diagramas, esto nos sugiere que el
contenido de los PAH’s en cada una de las estaciones son de una fuente en
comun, lo cual podria ser el resultado de la influencia de las fuentes locales en

la zona de estudio.

Se observa claramente que las estaciones de la zona centro son las que
muestran diferencias en composicion en algunas estaciones, posiblemente
debido a que predominan abundancias de compuestos de 4 y 5 anillos como
se observo anteriormente en la figura 24, asi también en esta zona al parecer
es la menos influenciada por aportes antropogénicos lo cual podria ser una

posible causa de las diferencias en composicion.

Ternary Plot
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Ternary Plot
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Figura 26.-Diagramas ternarios del total de PAH’s en todas las estaciones de la Cuenca

de las Californias en sedimentos marinos superficiales.
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Tabla VI. Guia de valores ERL y ERM de PAHs en sedimentos superficiales (ng/g peso

seco) (Long et. al., 1995; Mai et al., 2002; Lui et. al., 2009).

ACENAFTY

FLUORENO

FENANTRENO

PIRENO

CRISENO

B(b) FLUORANTENO

B(ghi) PERILENO

16

19

240

665

500

540

1500

2600

2800

1880

1600

0.2 0.4

0.2 0.4

1.0 4.1

2.6 9.6

23 7.2

5.1 26.5

6.6 34.7

COMPUESTOS ZONA NORTE ZONA CENTRO ZONA SUR
ERL ERM Promedio Valor Promedio Valor Promedio Valor
maximo maximo maximo

0.1 0.2

2.0 4.8

0.8 22

52 3

2.1 39.3

23.4 488.8

459 1086.5

37.8 894 .4

35.0 785.2

15.2 525.6

Se utilizaron los indices ERL (effect-range-low) y ERM (effect-range-

medium) para comparar los resultados en este estudio con los establecidos

para estos compuestos por Long et. al., 1995 , y asi determinar el posible

impacto en el ambiente del drea de estudio o en las poblaciones que dependen

de este. Al analizar los resultados obtenidos de ERL, nos evidencia que los

valores cercanos a este rango estan asociados a las zonas en donde el

contaminante pudiera estar generando un dafio ambiental a razén del 10%, sin

embargo el ERM, estaria indicando que seguramente habra efectos adversos si

se llega a la concentracion indicada dentro de este valor. Se considera que el
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ERL y ERM se han desarrollado a partir de datos de toxicidad aguda, a su vez
también se utilizaron los datos subletales e histopatolégicos de pruebas de
laboratorio, considerando a estas razones como un instrumento confiable para
evaluar diferentes efectos en los ecosistemas analizados.

Conforme a la tabla VI se analizan algunos PAH’s medidos considerando
su promedio y el valor maximo de cada zona evaluada y su referencia con los
valores de ERL y ERM. En el caso de la zona Norte, se obtienen B(a) PIRENO
con 889.9 (ng/g), que excede el valor de ERL de 340 (ng/g), sin llegar a la
razon de ERM. En cuanto a la zona Centro, ninguno de los valores de la tabla
sobrepasa la ERL, considerandola como una zona con baja presencia o
exposicion a los PAH’s. AL evaluar la zona Sur, se encontré que los
compuestos: Fenantreno, fluorantreno, pireno, B(a) Antraceno, Criseno, B (a)
Pireno, B (b) Fluoranteno, B (k) Fluoranteno y B(ghi) Perileno excedieron la
ERL, lo que nos refleja una posible influencia en las poblaciones vy
considerando efectos adversos en el ambiente. Evidentemente la zona que
sobrepaso el indice de ERL de PAH’s de los valores medidos, fue la zona Sur
mostrando que en esta zona se pudieran desencadenar eventos moderados a
nivel ecologico, por lo que es necesario regular de mejor manera el uso de

estos compuestos dentro del ambiente para evitar el deterioro del ecosistema.

Es necesaria mayor informacion para determinar claramente las fuentes
probables de los HAP medidos en la zona de estudio. La Medicion de la sefial
isotopica de los PAH's mediante la técnica de Cromatografia de gases
acoplado al espectrometro de masas (5'°C GC—IRMS) seria recomendable, ya

que de esta manera seria posible identificar las sefiales de las distintas fuentes
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de estos compuestos en las zonas de estudio y posteriormente ser
identificadas en los sedimentos marinos, y de esta manera determinar con

certeza la fuente principal de estos compuestos.
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8.CONCLUSIONES.

Las concentraciones de PAH’s son parecidas a lo largo del area de
estudio, pero en comparacién a anos anteriores las concentraciones han
disminuido considerablemente y podria ser el reflejo de la mejora en las
plantas de tratamiento en la zona de estudio.

Los resultados de este estudio sugieren que el aporte antropogénico de
PAH’s esta siendo mas importante que el aporte natural hacia la zona de
estudio ya sea via aguas de desecho o via atmosférica.

La concentracion de PAH’s en general no presento asociacion con el CO
y Tamano de grano (fraccién <63um).

La influencia de las fuentes locales se ve reflejada en las
concentraciones de PAH’s en sedimentos superficiales de la zona de
estudio, reflejando de manera general que el origen de estos
compuestos es una mezcla de fuentes.

El origen pirolitico de los PAH’s en la zona de estudio es una fuente
importante de estos compuestos, pero aun es dificil determinar si es la
fuente principal en los sedimentos superficiales de la Cuenca de las

Californias.
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ANEXOS



ZONA NORTE

COMPUESTOS DE PAH’S (ng/g peso seco)

ESTACIONES NAF l\llXF SXF BIF 2DM-NAF | ACENF | ACENFT | 3TM-NAF | FLUR DBT FEN | ANTR | 1M-FEN
26 0 0 0 0.625 0 0 0 0 0.125 0.250 | 1.750 1.000 0.625
12 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 0.125 | 0.625 0.875 0.375
6 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 0.250 | 2.374 1.000 0.625
21 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 0.125 | 0.749 0.749 0.500
4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.250 0.750 0.375
14 0 0 0 0 0 0.375 0 0 0.250 0.375 | 2.625 2.125 0.875
24 0 0 0 0 0 0 0 0 0.333 0.667 | 2.333 1.500 0.833
15 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.375 0.750 0.250
16 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.250 0.750 0.375
23 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.125 0 0.250
19 0 0 0 0.125 0 0 0 0 0 0.250 | 0.375 0.750 0.375
22 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.749 0.749 0.500
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.250 0.750 0.250
17 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.375 0.750 0.375
11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125| 0.375 0.750 0
7 0 0 0 0 0 0 0 0 0.375 0.375| 4.124 1.375 0.500
25 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 0.250 | 1.750 0.875 1.000
13 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 0] 1.750 0.875 1.125
20 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.375 0.750 0.375

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 | 0.250 0.750 0.375

8 0 0 0 0.125 0 0 0 0 0 0.375 | 1.625 0.875 0.625

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.250 | 0.625 0.875 0.375

3 0 0 0 0 0 0 0 0 0.125 0 0 0.750 0.375

18 0 0 0 0 0 0.125 0 0 0 0.125 | 0.625 0.750 0.500
NAF=NAFTA, 1M-NAF= 1M-NAFTA, 2M-NAF 2M-NAFTA, BIF=BIFENIL, 2DM-NAF=2DM-NAFTA, ACENF=ACENAFTY,

ACENFT=ACENAFTE, 3TM-NAF=3TM-NAFTA, FLUR=FLUORENE, DBT=DBTIOFENO, FEN=FENANTRENO, ANTR=ANTRACENO,

1IM-FEN=1M-FENANTRENO.

ZONA NORTE COMPUESTOS DE PAH’S (ng/g peso seco)

DB(AH)AN B(ghi

ESTACIONES |[FLR PIR B(A)ANT | CRIS |B(b)FLUR |B(k)FLUR |[B(e)PIR |B(a)PIR |PER T 1(123)PIR )PER
26 2.750 | 3.875 4.000 | 2.875 7.500 3.000 7.500 9.000 5.750 7.500 9.000 10.58
12 1.125| 1.375 2.750 | 1.750 4.000 2.500 3.000 3.250 2.625 0 5.750 | 5.500
6 8.622 | 9.621 4.498 | 5.248 12.620 4.623 12.370 19.117 9.246 11.121 9.121 11.1?
21 0.999 | 1.623 2.498 | 1.623 2.997 2.248 2.498 2.872 2.498 0 4.246 | 4.121
4 0.375| 0.625 0]1.375 1.875 1.875 1.625 2.125 2.000 0 0] 1.875
14 6.500 | 8.125 8.000 | 7.250 26.499 8.875 15.500 20.374 9.250 11.500 43.749 34.73
24 5.166 | 5.833 5.666 | 4.000 11.499 5.166 7.499 8.832 8.832 7.833 20.998 18.43
15 0.625| 0.875 2.499 | 1.500 2.749 2.124 2.124 2.624 2.249 0 3.499 | 3.374
16 0| 0.250 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0.375 | 0.625 0] 1.250 1.875 0 1.500 2.125 2.000 0 2.000 | 2.000
23 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 0.375 | 0.625 0 0 1.875 0 1.500 2.125 2.000 0 0] 1.875
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22 0.999 | 1.749 2.498 | 1.499 2.998 2.248 2.373 2.873| 2498 0 4.246 | 4.246
1 0.375 | 0.500 2.249 | 1.249 1.999 1.874 1.624 0| 1.999 0 1.999 | 1.999
17 0.500 | 0.750 2.375| 1.375 2.125 1.875 1.750 2250 | 2.125 0 0] 2.250
11 0.625 | 0.750 2.375 | 1.375 2.375 2.000 2.000 2.375| 2.250 0 2.875 | 2.875
7 6.498 | 6.123 5.123 | 3.249 7.498 3.374 5.498 7.623| 3.999 5.623 9.997 | 8.997
25 1.375 | 3.250 2.625 | 1.625 3.000 2.250 2.375 3.000 | 2.500 0 4.250 | 4.125
13 1.875 | 4.750 2.875 0 5.125 2.750 3.750 4250 | 3.125 0 8.625 | 8.000
20 0.750 | 1.000 2.624 | 1.625 2.999 2.124 2.374 2.874| 2.624 0 4.124 | 3.874
5 0.375 | 0.625 2.250 | 1.375 2.000 1.875 1.625 2.250 | 2.000 0 2.000 | 2.000
8 1.375 | 2.500 2.750 | 1.750 3.625 2.125 2.750 3.250 | 2.500 0 5.124 | 4.875
9 1.500 | 1.875 2.875 | 2.000 4.375 2.375 3.375 3.750 | 3.000 0 6.874 | 6.999
3 1.125 | 1.750 2.875| 1.875 4.000 2.375 3.500 4.374 | 3.000 0 5.374 | 5.249
18 1.750 | 2.999 3.374 | 2.124 3.124 2.249 2.624 3499 | 2.374 0 3.749 | 3.374
FLR=FLUORANTENO, PIR=PIIRENO, B(A)ANT=B(A)ANTRACENO, CRIS=CRISENO, B(b)FLUR=B(b)FLUORANTENO,
B(K)FLUr=B(k)FLUORANTENO, B(e)PIR=B(e)PIRENO, B(a)PIR=B(a)PIRENO, PER=PERILENO,
DB(AH)ANT=DB(AH)ANTRACENO, 1(123)PIR=I(123)PIRENO, B(ghi)PER=B(ghi)PERILENO.
ZONA CENTRO COMPUESTOS DE PAH'’S (ng/g peso seco)
ESTACIONES | NAF | IM-NAF | 2M-NAF | BIF | 2DM-NAF | ACENF | ACENFT | 3TM-NAF | FLUR | DBT | FEN | ANTR | IM-FEN
42 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.434|0.186 0.124
41 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.12410.062 | 0.373 0.0
35 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.062|1.185|0.249 0.0
38 0] 0 0 0 0 0 0 0]0.062|0.187 | 2.056 | 0.311 0.748
27 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.810|0.187 0
34 0 0.068 0]0.272 0.068 0 0 0 0]0.068 | 1.361 |0.408 0
28 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.739|0.123 0
30 0] 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.2480.124 0
39 0] 0.063 0 0 0 0 0 0]0.063 0]0.751]0.188 0
36 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]1.246|0.436 0
48 0 0.062 0 0 0.062 0 0 0]0.187 0]0.750|0.187 0.062
46 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.122]0.122 0
37 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.373]0.186 0
29 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.687 | 0.250 0.125
32 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.063|1.000|0.188 0.438
31 0.062 0.312 0 0 0.125 0 0 0]0.062 0]0.750 | 0.250 0
43 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.123 0 0
47 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.437(0.187 0
45 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.312]0.187 0.125
44 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.624 |0.187 0.187
40 0 0 0]0.071 0 0 0 0 0]0.071|1.355|0.357 0.499
33 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]0.562 | 0.250 0.187

NAF=NAFTA, 1M-NAF= 1M-NAFTA, 2M-NAF 2M-NAFTA, BIF= BIFENIL, 2DM-NAF=2DM-NAFTA, ACENF=ACENAFTY,
ACENFT=ACENAFTE, 3TM-NAF=3TM-NAFTA, FLUR=FLUORENE, DBT=DBTIOFENO, FEN=FENANTRENO,
ANTR=ANTRACENO, 1M-FEN=1M-FENANTRENO.
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ZONA CENTRO COMPUESTOS DE PAH'’S (ng/g peso seco)

ESTACIONES | FLR | PIR | B(A)ANT | CRIS | B(b)FLUR | B(K)FLUR | B(e)PIR | B(a)PIR | PER | DB(AH)ANT | I(123)PIR | B(ghi)PER
42 0.621 | 0.869 0.869 | 1.428 1.738 0] 1.117| 1.800|2.234 1.614 1.552 1.490
41 0.622 | 1.618 1.182 0 1.743 0| 1.431 1.182 0 0.560 1.556 0.311
35 1.185 | 3.367 1.122 | 0.561 2.183 0.998| 1.310| 2.058|1.372 1.185 1.122 1.122
38 1.9314.797 1.371 | 0.561 3.053 1.931| 1.869| 1.744|3.177 1.495 2.243 2.305
27 0.623 | 1.869 1.682 0 1.931 0.810| 1.371| 2.367|1.184 1.371 0.748 1.184
34 1.633 | 2.653 1.633|1.429 3.741 0] 2177 | 2.5854.082 1.837 3.061 2.449
28 0.739 | 2.340 1.848 | 1.170 2.956 0.677| 3.264| 4.558|2.340 2.340 1.170 2.156
30 0.248 | 0.869 1.366 | 0.621 1.366 0| 0.683 0]1.552 1.055 0.931 0.683
39 0.751 [ 1.752 0.939 | 0.000 1.940 0.876 | 1.627| 1.877|2.253 1.126 1.377 0.813
36 2.368 | 2.867 2.119(2.181 3.988 1.620| 3.054| 4.175)|3.116 1.994 2.555 2.368
48 0.562 | 0.625 1.624 | 0.937 1.812 0.875| 1.562| 1.187|1.937 0.625 1.374 0.812
46 0.245 | 0.795 1.345| 0.550 1.345 0| 1.161| 0.795|1.528 0.978 0.428 0.672
37 0.621[1.180 0.931 0 1.801 1490| 1.614| 2.049|1.180 1.242 0.745 0.869
29 1.187 1 1.937 2.249 | 0.687 3.874 1.375| 3.999| 4.249|3.561 2.437 1.812 3.374
32 1.063 | 2.688 1.125]0.938 2.625 1.000| 2.188| 1.563]|2.625 1.375 1.938 1.625
31 1.125|2.062 2.000 0 3.312 1.187 | 2.562| 2.312|3.250 1.750 2.187 2.437
43 0.123 10.123 0.000 | 0.554 1.354 0| 0.554 01477 0.492 0.861 0.677
47 0.562 | 1.062 1.562 | 0.750 1.750 0] 0.562| 1.062|1.812 0.625 1.250 1.125
45 0.499 | 0.999 1.561 0 0.999 0| 1.561 1.061 | 1.998 0.624 1.124 1.249
44 1.372|2.121 1.872|1.185 1.872 1.560| 1.435| 1.996 |1.622 0.561 0.873 1.061
40 1.783 | 3.637 1.569 | 2.211 3.780 2.282| 0.000| 2.282]6.561 1.783 2.924 3.067
33 1.062 | 1.750 1.250 | 1.750 3.187 1.187 | 1.812| 2.187|2.312 1.000 2.625 2.687

FLR=FLUORANTENO, PIR=PIIRENO, B(A)ANT=B(A)ANTRACENO, CRIS=CRISENO, B(b)FLUR=B(b)FLUORANTENO,

B(K)FLUr=B(k)FLUORANTENO, B(e)PIR=B(e)PIRENO, B(a)PIR=B(a)PIRENO,
1(123)PIR=I(123)PIRENO, B(ghi)PER=B(ghi)PERILENO.

DB(AH)ANT=DB(AH)ANTRACENO,

PER=PERILENO,
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ZONA SUR

COMPUESTOS DE PAH’S

ESTACIONES | FLR | PIR | B(A)ANT | CRIS | B(b)FLUR | B(k)FLUR | B(e)PIR | B(a)PIR | PER | DB(AH)ANT | I(123)PIR | B(ghi)PER
57| 2.00 | 2.56 1.87 | 1.81 2.31 1.69 1.94| 225|244 1.94 2.94 2.81
56 1.19 | 1.69 3.81| 1.44 0.94 1.81 1.44 1.44 | 1.81 2.31 2.00 1.00
640.811.00 219 1.19 0.81 1.25 1.25 1.19 | 1.56 1.81 1.69 1.81
60 |2.29 | 4.93 9.29 | 3.00 3.29 429| 257| 321|386 4.50 4.50 1.07
52|2.29|5.86 8.29| 3.86 4.43 5.86| 314| 4.07]|4.86 1.00 5.21 1.00
53] 0.25| 1.75 3.00 | 1.94 1.62 2.31 1.62 1.81] 1.56 1.75 2.00 1.81
51)0.56 | 0.75 062 1.19 0.81 1.19 1.19 1.12 ] 0.81 0.94 1.56 0.87
59| 0.56 | 0.81 069 1.19 0.94 125|  0.62 1.19 ] 0.81 1.81 1.62 1.75
630.001.06 2.25| 1.25 0.37 1.37 1.31 1.31] 1.62 1.94 1.81 0.87
58 0.00 | 0.94 2.18] 1.19 0.37 112 1.12 1.12] 0.75 0.87 1.56 0.87
54)0.62 | 1.06 1.25| 1.31 1.06 1.00| 075 1.37 ] 0.94 2.06 1.06 0.94
62/0.25|0.75 0.94| 1.19 0.81 119|  0.56 1.06 | 1.50 1.75 1.56 0.81
65 0.56 | 0.69 075 1.19 0.81 119| 056 1.12 | 1.50 1.75 0.81 0.81
69 0.69 | 1.19 1.44| 1.44 1.25 1.69 1.37 1.44 | 1.81 2.25 2.06 1.81
680.75 | 1.44 1.94| 1.56 1.31 1.75 1.44 1.50 | 1.87 2.19 2.06 1.81
49[1.253.12 4.81] 2.12 1.94 2.87 1.94 1.69 | 2.00 2.56 2.75 0.00
55| 1.44 | 3.06 569 | 1.87 2.00 2.31 056| 269|269 3.75 3.00 0.87
50 0.69 | 1.37 1.56 | 1.44 1.25 1.31 0.81 1.06 | 1.19 2.50 2.12 1.00
66| 0.00 | 1.69 3.87 | 1.44 1.00 1.75|  0.81 0.56 | 1.12 2.31 2.19 1.00
67/0.001.19 2.81| 1.31 0.37 1.37 1.25 1.19 0.87 1.94 1.00 0.87
61/0.87 | 1.50 1.94| 1.62 1.44 2.19 1.50 1.75 | 2.06 1.87 2.37 1.94
70]0.94 | 2.44 2.69| 2.12 2.00 2.62 1.81 2.12 ] 1.94 2.12 1.69 2.06

PER=PERILENO, DB(AH)ANT=DB(AH)ANTRACENO,

FLR=FLUORANTENO, PIR=PIIRENO, B(A)ANT=B(A)ANTRACENO, CRIS=CRISENO,
B(b)FLUR=B(b)FLUORANTENO, B(k)FLUr=B(k)FLUORANTENO, B(e)PIR=B(e)PIRENO, B(a)PIR=B(a)PIRENO,

1(123)PIR=1(123)PIRENO, B(ghi)PER=B(ghi)PERILENO.
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ZONA SUR

COMPUESTOS DE PAH’S

1M- 2M- 2DM- 3TM- 1M-
ESTACIONES | NAF NAF NAF | BIF NAF ACENF | ACENFT | NAF | FLUR DBT FEN ANTR FEN
571 112 1.25 0.69| 1.94 0.69 0.56 0.44 044| 1.31 0.62 2.44 1.06 0.87
56 | 15.62 1.06 1.37| 0.69 1.25 1.31 0.56 0.50| 1.12 1.94 0.62 3.69 0.87
64 ] 15.62 0.75 0.56 | 0.25 0.50 0.44 0.50 0.25| 0.44 0.69 0.50 1.62 0.75
60| 17.86 1.07 1.07 | 0.50 1.14 2.64 0.71 0.50 | 1.00 1.14 1.21 4.93 1.43
52117.86 1.00 1.00| 0.50 0.86 1.14 0.79 0.50| 0.29 1.36 1.14 4.86 1.71
53]15.62 0.81 0.44| 0.19 0.31 0.50 0.50 0.31| 0.56 0.81 0.56 2.31 0.81
51]15.60 0.87 0.50| 0.25 0.37 0.37 0.50 0.25| 0.50 0.81 0.50 2.00 0.69
59 ] 15.60 0.87 0.62| 0.25 0.25 0.50 0.50 0.37| 0.50 1.12 0.56 2.12 0.69
63 ] 15.62 0.87 0.62| 0.31 0.56 0.50 0.50 0.31| 0.44 0.87 0.56 1.56 0.44
58 ] 15.60 0.81 0.56 | 0.25 1.12 0.37 0.50 0.25| 0.44 0.62 0.50 1.44 0.69
54115.59 0.81 0.62| 0.31 1.50 0.44 0.50 0.31] 0.25 0.25 0.44 1.37 0.69
62 ] 15.60 0.75 0.44| 0.25 0.62 0.37 0.50 0.25| 0.50 0.56 0.44 0.87 0.69
65]15.62 0.81 0.62 | 0.31 1.31 0.37 0.50 0.25| 0.44 0.56 0.44 1.12 0.69
69 ]15.62 0.94 0.69| 0.37 0.62 0.62 0.50 0.31] 0.25 0.75 0.44 1.31 0.81
68 ] 15.62 1.12 1.00| 0.50 2.00 0.75 0.50 0.31| 0.50 0.75 0.50 1.81 0.94
49| 15.62 1.25 1.31| 0.56 2.75 0.75 0.62 0.37| 0.50 0.94 0.69 3.69 1.00
55]15.62 1.25 1.50 | 0.81 1.12 1.06 0.62 0.50 | 0.69 1.06 0.81 3.31 1.06
50 ] 15.62 1.12 0.94| 0.44 1.37 0.62 0.50 0.31]| 0.25 0.81 0.50 1.62 0.75
66 | 15.62 1.75 137 112 3.06 0.81 0.56 0.31] 0.50 0.25 0.62 2.37 1.00
67 ] 15.62 1.19 0.81| 0.69 2.31 0.56 0.50 0.31| 0.44 0.75 0.56 1.75 0.50
61]15.62 1.31 0.87 | 0.56 2.06 1.00 0.56 0.31| 0.50 0.69 0.56 1.50 0.94
70]15.62 0.94 0.81] 0.44 212 0.62 0.50 0.37] 0.50 0.31 0.56 2.25 1.06

NAF=NAFTA, 1M-NAF= 1M-NAFTA, 2M-NAF 2M-NAFTA, BIF= BIFENIL, 2DM-NAF=2DM-NAFTA, ACENF=ACENAFTY,
ACENFT=ACENAFTE, 3TM-NAF=3TM-NAFTA, FLUR=FLUORENE, DBT=DBTIOFENO, FEN=FENANTRENO,
ANTR=ANTRACENO, 1M-FEN=1M-FENANTRENO.
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COMPUESTOS

LD ng/g

NAFTA 0.00177
1M-NAFTA 0.00046
2M-NAFTA 0.00068

BIFENIL 0.00099

2DM-NAFTA 0.00050
ACENAFTY 0.00067
ACENAFTE 0.00049
3TM-NAFTA 0.00039
FLUORENE 0.00046
DBTIOFENO 0.00075
FENANTRENO 0.00079
ANTRACENO 0.00035
1M-FENANTRENO 0.00042
FLUORANTENO 0.00051
PIRENO 0.00043

B(A) ANTRAC 0.00141
CRISENO 0.00026

B(b) FLUORANTENO 0.00184
B(k) FLUORANTENO 0.00264
B(e) PIRENO 0.00183
B(a) PIRENO 0.00208
PERILENO 0.00154
1(123) PIRENO 0.00750
DB(AH) ANTRAC 0.00573
B(ghi) PERILENO 0.01186
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COMPUESTOS DIESEL ng/m® | GASOLINA ng/m3
NAFTA 714.40 17474.77
1IM-NAFTA 904.60 11858.14
2M-NAFTA 526.46 5715.72
BIFENIL 444.65 266.09
2DM-NAFTA 0 0
ACENAFTY 99.22 26.20
ACENAFTE 92.48 955.01
3TM-NAFTA 0 0
FLUORENE 114.40 211.56
DBTIOFENO 0 0
FENANTRENO 675.52 246.24
ANTRACENO 175.61 61.58
1M-FENANTRENO 212.24 16.59
FLUORANTENO 254.56 52.45
PIRENO 957.20 56.75
B(A) ANTRAC 462.56 202.39
CRISENO 489.97 177.73
B(b) FLUORANTENO 237.55 187.10
B(k) FLUORANTENO 475.69 218.24
B(e) PIRENO 410.81 174.59
B(a) PIRENO 445.85 163.40
PERILENO 300.34 218.24
1(123) PIRENO 221.34 95.60
DB(AH) ANTRAC 129.11 72.22
B(ghi) PERILENO 171.47 53.70
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COMPUESTOS PG ng/m® | PN ng/m® | PS ng/m®
NAFTA 9.474 0 3.947
1M-NAFTA 2.368 0 0.263
2M-NAFTA 13.421 0 0.526
BIFENIL 38.158 0 12.895
2DM-NAFTA 0 0 0
ACENAFTY 0 0 0
ACENAFTE 0 0 0
3TM-NAFTA 0 0 0
FLUORENE 1.316 0 0
DBTIOFENO 0.789 0 0.263
FENANTRENO 5.526 0.263 2.632
ANTRACENO 3.158 0.789 1.316
1M-FENANTRENO 1.316 0.000 0.263
FLUORANTENO 1.842 0.789 1.316
PIRENO 2.368 1.579 1.579
B(A) ANTRAC 7.368 3.158 3.158
CRISENO 8.158 6.053 3.684
B(b) FLUORANTENO | 3.947 2.895 2.895
B(k) FLUORANTENO | 6.316 2.632 2.632
B(e) PIRENO 3.947 4.737 4.737
B(a) PIRENO 6.579 2.895 2.895
PERILENO 5.263 2.632 2.632
1(123) PIRENO 1.579 2.105 2.105
DB(AH) ANTRAC 1.842 1.579 1.053
B(ghi) PERILENO 0 1.053 1.053

*PG= Planta de tratamiento El Gallo, PN= Planta de tratamiento El Naranjo,

PS= Planta de tratamiento El Sauzal.
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