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RESUMEN :

Durante el mes de Junio de 1995 se realizo en la bahia de Todos Santos, el
crucero ECOMAR-95, a bordo del B.O. Alejandro de Humboldt de la Armada de
México. Se obtuvieron muestras de sedimentos superficiales, con el fin de evaluar las
concentraciones de los hidrocarburos poliaromaéticos e inferir sus posibles origenes. Para
tal efecto se empled el método descrito por Wade ef al., 1992, que utiliza la técnica de
cromatografia ‘de gases con detector selectivo de masas (GC-MS). Para aumentar la
razoén sefial/ruido se utilizd la técnica de SIM (monitoreo de i6n simple) con un i6n de
cuantificacion y dos de confirmacion. Las concentraciones encontradas fueron en general
bajas (de 7.63 a 813.1 ngg™). Se identificaron distintas zonas dentro de la bahia, la zona
del cafion submarino, la zona sur de la bahia, la zona frente al puerto y la descarga del
arroyo El Gallo. Se establecieron correlaciones entre el tamafio de grano y materia
organica con la concentracion de hidrocarburos poliaromaticos, encontrando que ambas
variables contribuyen en diferente medida a entender la distribucion de los hidrocarburos
poliaromaéticos en el sedimento, aunque no son las tnicas variables que influyen en ello.

Se determind que el aporte principal de este tipo de compuestos a la bahia se debe
a procesos de pirdlisis. En base a los diagramas ternarios de las diferentes fuentes y a los
indices propuestos por Gschwend y Hites, 1981 y Buttinni ef af ., 1992 se identificaron
las contribuciones especificas de aire urbano (quema de gasolina y diesel entre otros) y la
quema de carbén y madera, cuyo origen natural se sugiere en el incendio de arbustos y
matorrales. Solamente en las estaciones cercanas al puerto se identifico un aporte
petrogénico. Asimismo se identifico claramente que la concentracién de hidrocarburos
poliaromaticos totales aument6 de la costa hacia el interior de la bahia y especificamente
hacia la zona del cafion submarino como zona natural de depositacion.

Basado en los resultados se concluyd que la bahia de Todos Santos apesar de
tener una contribucion antropogénica de hidrocarburos poliarométicos, puede ser
considerada como una zona con baja contaminacion debida a este tipo de compuestos. Se
discuten las distribuciones encontradas para estos compuestos en funcion de las variables

- —fisicoquimicas. Se analizan posibles-explicaciones para las distribuciones encontradas;-asi - -

como, para los posibles origenes. También se efectuaron comparaciones con valores de
indices reportados en estudios similares-en-otros paises.
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L- INTRODUCCION :

Los hidrocarburos poliarométicos (HPA’s) son compuestos que contienen

solamente carbono e hidrégeno, y que forman una numerosa familia de compuestos de
diferente tamafio en funcion del nimero de anillos bencénicos que lo forman. De esta
manera existen compuestos biciclicos como el naftaleno, triciclicos como el fenantreno y
antracenb, y aquellos con més de tres anillos como pireno, fluoranteno, criseno entre
otros, pudiendo presentar un arreglo linear, angular y de racimo (Gerlach, 198 1) (figura
1). Los HPA’s son en general compuestos organicos apolares y lipofilicos que difieren en
volatibilidad, absorcion de luz, reactividéd, biodegradabilidad, actividad fisiologica y
solubilidad, la cual se ha demostrado influye en la bioacumulacién (Geyer ef al., 1981;
Mackay, 1982), bioadsorcién (Steen y Karickhoff, 1981), adsorciéon en minerales y
sedimentos marinos (Meyers y Quinn, 1973; Karickhoff, 1981; Knap y Williams, 1982),
transportéh en el océano (Gearing et al., 1990; Oviatt et al, 1982) y su potencial
carcinogénico (Krasnoschekova y Gubergrits, 1976).

El estudio de los HPA’s se ha intensificado en los tiltimos afios debido a que su
presencia, persistencia, disponibilidad y toxicidad en el ambiente los hace uno de los
compuestos organicos de mayor distribucion en el medio marino (Youngblood y Blumer,
1975). Algunos HPA’s de bajo peso molecular provocan efectos de toxicidad aguda
(Struble y Hammon, 1983) y la mayoria de los HPA’s de alto peso molecular son
mutagénicos y carcinogénicos. | | : |

Los HPA’s pueden ademas causar disturbios cronicos en el ecosistema acuatico,
ya que son capaces de provocar cambios metabolicos y de conducta en los organismos
(Corell y Miller, 1980) lo que puede amenazar su sobrevivencia a largo plazo. Los HPA’s
también pueden ingresar a la cadena alimenticia de varias formas, por ejemplo, Lee y
Benson (1973; citados por Olausson e Ingernar, 1980) han sugerido que los
hidrocarburos pueden incorporarse a la cadena trofica mediante: 1) incorporacion activa,

2) introduccion via branquias al respirar, 3) adsorvida o disuelta en materia organica,



Naftaleno Acenaftileno Acenafteno
Fluoreno Fenantreno Antraceno
Fluoranteno Pireno Benzo[a]antraceno

Benzo[b]fluoranteno

Criseno |
Benzo[K]fluoraneno Benzo[a]pireno
Dibenzo{a,hjantracenc Indeno[1,2,3-CD]pireno
Benzo[g,h,i}perileno

Figura 1. Estructuras de los hidrocarburos po!iaromatiéos
. cuantificados en este estudio




* debido a que el coeficiente de paﬂicién de este tipo dé compuestos favoreée la
solubilizacién en los lipidos del detrito.

De esta manera el detrito lleva los hidrocarburos adsorbidos al fondo para ser
consumidos por organismos bent6nicos, y ser finalmente consumidos por el hombre a
través de los peces y moluscos (Varanasi, 1989). Es debido a su toxicidad, alto potencial
carcinogénico y su amplia distribucién, que la agencia de proteccién al ambiente de los
Estados Unidos (U.S. EPA) ha listado a 16 HPA’s como contaminantes prioritarios
(Keith y Telliard, 1979).

Los HPA’s pueder tener varios origenes. De éstos el mas comiin son los procesos
de pirdlisis, producto de la combustion incompleta de combustible fosil (gasolina, diesel,
combustdleo, entre otros) y combustion de bosques, praderas y carbon (fuente natural).
Los HPA’s producidos mediante este proceso son principalmenete compuestos
insustituidos con una predominancia de moléculas de alto peso molecular (Lake et al.,
1979). Otra fuente de HPA’s es el petroleo crudo, que contiene del 2 al 4% de este tipo
de compuestos. De la mezcla compleja que forma al petroleo, los HPA’s son deficientes
en especies insustituidas, siendo los homélogos alquil de bajo peso molecular los mas
abundantes (Lake ef al., 1979). -

La aromatizacion quimica in situ de compuestos ciclicos de ocurrencia natural en
diferentes ambientes depositacionales, puede también producir HPA’s (Laflamme y Hites,
. +1978). El mejor ejemplo de -este fénomeno es -el perileno, el cual ha sido el HPA
-~ predominante en muchos sedimentos marinos y de agua dulce (Orr y Grady, 1967, Brown
et al., 1972; Aizenshtat, 1973; Wakeham, 1977; Laflamme y Hites, 1978; Wakeham et

al., 1980b). Sin embargo, en muchos sedimentos recientes, los HPA’s producidos

2

antropogénicamente estin presentes en altas concentraciones, lo que dificulta el

reconocimiento de los HPA’s de origen natural (Wakeham ef al., 1980a).




La biosintesis no puede ser excluida como una fuente potencial de HPA’s

particulares en ciertos sedimentos; sin embargo, se ha comprobado que esta biosintesis es
improbable (Hase y Hites, 1976).

Por otro lado, la biosintesis difiere de la sintesis pirolitica y geoquimica
(diagénesis) en su gran selectividad, esto es, las células sintetizan solamente un limitado
nimero de compuestos de entre una gran variedad tedricamente posibles; estos son
compuestos que cumplen una funcién biologica (Blumer, 1976).

~ En la literatura se han propuesto una gran variedad de métodos que pueden ser

utilizados para determinar las posibles fuentes de HPA’s, entre los principales se incluyen:

1.- Indices o razén de HPA's alquilados / HPA's padre

El calculo de indices especificos de HPA’s alquilados/HPA’s padre han sido
utilizados para identificar la fuente de HPA’s (Youngblood y Blumer, 1975; Lee ef al.,.
1977; Sportsol et al;, 1983; Venkatesan y Dahl, 1989). Por ejemplo, si el indice
metilpireno/pireno es <1, los HPA’s son probablemente derivados de fuentes de

combustion, mientras que si el indice es >2 la fuente de HPA’s probablemente sea el

petroleo.

2.-Indices de HPA's padre

padres. Los indices cominmente ut1hzados en la literatura son fenantreno/antraceno,
fluoranteno/pireno, benzo[a]plreno/benzo[ghl]perlleno, benzo[e]pireno/benzo[a]pireno,
pireno/benazo[a]pireno. No es sorprendente que la variabilidad en los valores de los
indices de HPA’s atribuida a fuentes especificas sea grande.

La variabilidad de los indices de HPA’s publicados por diferentes autores se
explicaria entre otras causas posibles debido al tipo de material, la temperatura de
combustién y la razén de aire combustible durante el proceso de formacion de estos

compuestos.

e ee wee -~ Otra forma .de. 1dent1ﬁcar. p031bles fuentes _es_calculando. los indices de HPA’s . ... .



Por otro lado, los indices de HPA’s pueden también variar en funcion del proceso

de diagénesis al que ha estado expuesto en el sedimento. Los indices de HPA’s podrian
ser dependientes también de que tan recientemente fueron depositados los HPA’s, asi

como la degradacion microbiana, particularmente de los HPA’s de tres anillos.

3.- Diagramas ternarios .

Los diagramas ternarios en los cuales se-grafica la proporcion de tres HPA’s en
un solo diagrama pueden ser utilizados para distinguir la diferentes fuentes de HPA’s en
ambientes contaminados, poco contaminados y pristinos (Maher y Aislabie, 1992).

En el océano los hidrocarburos pueden encontrarse en forma disuelta o
particulada, dependiendo de la solubilidad en el agua de mar. Esta solubilidad depende
principalmente de su estructura quimica, de la salinidad, temperatura, energia presentes
en el medio ambiente marino, asi como de la concentracién de materia organica.

Debido a su naturaleza hidrofdbica, estos compuestos tienden a asociarse con
particulas y eventualmente depositarse en el sedimento, por lo que su distribucién a
pequefia escala es funcion del oleaje y la turbulencia local, mientras que a mayor escala
estd determinada por las corrientes submarinas que redistribuyen el material particulado
(Boehm y Quinn, 1973). ‘ |

Una vez incorporados al océano, los hidrocarburos estan sujetos al intemperismo

ambiental que engloba los procesos de evaporacion, fotooxidacion, biodegradacion,

oxidacion, adsorcion-desadsorcion y dispercion, los cuales son mecanismos importantes
que determinan el destino ambiental de estos compuestos (Neff, 1979).

Existen diversas fuentes de introduccion de los hidrocarburos al medio ambiente
marino y la importancia de ésta depende de cada lugar en particular. Las rutas principales
de introduccién incluyen tres vias principales:

a) Via terrestre: debida al aporte de rios que transportan HPA’s y los que pueden
ingresar al sistema mediante escurrimiento de aguas de lluvia, descarga de aguas negras

municipales ¢ industriales, y derrames de petréleo (Boehm y Farrington, 1984).



b) Via Vatmosférica: debida al aporte eolico, precipitacion de aereosoles y
particulas de hidrocarburos generados por combustidn incompleta de material orgénico,
como en el caso de incendios de bosques y praderas, combustién de motores, maquinaria
doméstica e industrial.

¢) Via marina: causada por derrames durante la explotacion, transportacién y
utilizacién del petroleo, drenado de bodegas, tanques de combustible de embarcaciones y
por derrames naturales en fisuras tectonicas (chapopoteras) en el piso oceanico (Riley,
1989).

La identificacién de fuentes de hidrocarburos en una muestra de agua, sedimento
o tejido organico es dificil, ya que estas muestras suelen ser matrices complejas debido a
la gran diversidad de compuestos presentes en ellas. Es preciso entonces realizar un
analisis meticuloso utilizando técnicas de alta resolucion que proporcionen datos
confiables tanto cualitativa como cuantitativamente. Entre estos métodos se encuentran la
cromatografia de gases (GC), cromatografia liquida de alta presion (HPLC) y la
cromatografia de gases-espectroscopia de masas (GC-MS) (NRC, 1975).

Los estudios realizados para evaluar la contaminacion por HPA’s son variados,
enfocandose a generar informaci()n tanto cuantitativa como cualitativa, a probar y evaluar
nuevas metodologias, a tratar de entender su comportamiento, posibles transformabiones,
fuentes, destino y efectos en organismos (Geyer, 1980).

De .esta manera se cuenta_con informaciéon generada para la zona costera,
estuarios y océanos de zonas petroliferas, puertos comerciales y 4reas costeras
adyacentes'a grandes centros urbanos para muestras de agua, organismos y sedimento
(Anderlini et al., 1981; Brooks et al., 1990).

En particular los sedimentos han recibido una mayor atencion debido a que
pueden representar un registro histérico integro, para este tipo de compuestos en un
ecosistema dado (Readman et al., 1982).

De manera particular, para la bahia de Todos Santos la informacién se limita a

tres estudios sobre el tema.



1.- Salas Flores (1984) evalud los niveles y distribucion de algunos hidrocarburos
derivados del petréleo en agua y sedimentos de la darsena portuaria, atribuyendo a los
combustibles y aguas de sentina como las fuentes principales de hidrocarburos, asi
mismo, reporta niveles de hidrocarburos poliarométicos hasta de 10° ug g™ en base seca,
logrando identificar mediante la técnica de cromatografia de gases al fluoreno, pireno y
fenantreno. |

2.- Peraaza-Castillo (1990) determiné las concentraciones de hidrocarburos
alifaticos y poliarométicos en el mejillon Mitylus californianus en la zona noroccidental
de Baja California, situando dos estaciones en la bahia de Todos Santos.En este estudio
se utilizé la técnica de cromatografia de gases-espectroscopia de masas, esta Ultima para
la confirmacién de los compuestos de interés. Para las estaciones de la bahia el autor
reporta concentraciones de hidrocarburos alifaticos y poliaromaticos de 10 pg g’ base
seca, concluyendo que no existe contaminacion aparente por hidrocarburos derivados del
petréleo en dichas estaciones. ‘

3.- Villegas-Jiménez (1994) determiné las concentraciones de algunos
hidrocarburos alifticos y poliaromaticos en 16 estaciones en la bahia de Todos Santos.
El autor reporta concentraciones totales de hidrocarburos poliaromaticos de hasta 1.6 pg
g, utilizando la técnica de cromatografia de gases para la cuantificacién e identificacion
de los compuestos de interés. En este estudio se concluye que en casi todas las estaciones
--los niveles-de hidrocarburos poliaromaticos son semejantes a los reportados en estudios
analogos en los cuales no se detecté contaminacién por petréleo o por alguno de sus
derivados, por lo que en general la bahia se considera relativamente limpia en términos de
contaminacién por hidrocarburos.

Existen varias fuentes potenciales de introduccion de HPA’s en la bahia de Todos
Santos, entre las mas evidentes se encuentran las descargas de aguas residuales de la
planta de tratamiento municipal de Ensenada, denominada El Gallo vy la planta de el

Sauzal.



Otro posible aporte lo constituye la rada portuaria, debido a las operaciones de

drenado y limpieza de los barcos, asi como, de la descarga de aceites, grasa y residuos de
pescado.

Otras fuentes potenciales de HPA’s, aunque menos evidentes, es la combustion de

- combustible fosil producido en la ciudad de Ensenada y la combustién natural o-inducida

de pastizales (comunmente en el verano). Los compuestos poliaromaticos asi generados
pueden ser introducidos a la bahia por transporte atmosférico mediante los mecanismos
de depositacioén seca, depositacion por lluvia y/o en la fase de vapor (Neff, 1979).

En base a estos antecedentes es necesario un estudio mas detallado de los HPA’s
en la Bahia de Todos Santos; que abarque una red de estaciones mas amplia y un método
analitico que ayude a la mejor caracterizacién de este tipo de compueétos. De esta

manera considerando las rutas potenciales de entrada de HPA’s en la bahia, se esperarian

altas concentraciones de estos compuestos en los sedimentos de la zona portuaria y en

aquellos- adyacentes a los puntos de descarga de aguas residuales. Por otra parte si
solamente consideramos la distribucion de tamafio de grano y contenido de materia
orgénica, se esperarfan concentraciones mas bajas de HPA’s en las estaciones cercanas a
la costa y las més altas en las zonas mas alejadas. Considerando ademas las posibles
fuentes de HPA’s, se esperaria una contribucién importante de aquellos producto de la

combustion debido a que no existe una fuente de HPA’s de origen petrogénico que fuese

considerable: - - . B S TR



1L.- OBJETIVOS :

e Emplear la técnica de cromatografia de gases-espectroscopia de masas (GC-

MS) para la determinacién cualitativa y cuantitativa de los hidrocarburos poliaromaticos

presentes en sedimentos superficiales de la bahia de Todos Santos.

o Identificar los posibles origenes de los HPA's en funcion de ia distribucién de

estos compuestos en el sedimento.



1IL- MATERIALES Y METODOS
I11.1.Area de estudio:

La bahia de Todos Santos est4 localizada 100 km al sur de la frontera México-
Estados Unidos sopre la costa oeste de la peninsula de Baja Califoria entre los 31°40'y
31°56' de latitud norte y los'116°36' y 116 °50' longitud oeste. La Bahia presenta una
superficie aproximada de 24,000 Ha en forma trapezoidal, con 18 km de largo por 14 km
de ancho (Secretaria de Marina, 1974) (figura 2).

La bahia cuenta con una laguna costera, un cafion submarino y una isla, presenta
playas arenosas, rocosas y de cantos rodados. Su batimetria comprende en general aguas
poco profundas ya que aproximadamente el 80% del 4rea que constituye el fondo se
encuentra a menos de 50 metros con un promedio de 30 metros, y alcanzando 400
metros en él cafion submarino (Alvarez-Sanchez,1971).

La circulacién de la bahia est4 influenciada por la corriente de California, cuyo
efecto es ejercido hasta los 200 metros de profundidad; sin embargo, los vientos dominan
la dindmica del agua superﬁcia}, reportandose el transporte neto hacia el interior de la
bahia la mayor parte del afio (Alvarez-Sanchez,1971). Las aéuas de la bahia se
caracterizan por ser aguas frias registrando una media de 16°C en verano, mientras que
““la salinidad presenta una media anual de 33.52 %o (Martinez—Garcia;'l988). Los vientos
dominantes son del noroeste con una velocidad promedio de 4 m s registrandose una
variacién mayor en otofio e invierno (Alvarez-Sanchez, 1971).

El patron de distribucion de sedimentos superficiales en la bahia comprende tres
grupos principales (Emery et al., 1957, Riveroll-Schroeder, 1985). El grupo I, consiste de
sedimentos entre 1 phi y 3 phi localizados en Punta Banda, la boca del Estero, y la zona
comprendida entre Punta San Miguel y las islas de Todos Santos. El grupo II esta

| forrhado por sedimentos entre 3 phiy 5 phi ubicados en la parte central de la bahia, y el
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grupo TII esta constituido por sedimentos con tamafios mayores a 5 phi localizado al

oeste y al sur de las islas de Todos Santos.

II1.2. Colecta y almacenamiento de sedimentos : |

El muestreo se llevo a cabo los dias 26, 27 y 28 de junio de 1995 en el crucero
ECOMAR-95, a bordo del B.O. Alejandro de Humboldt de la Armada de México.

Se eligieron 33 estaciones comprendidas en 6 transectos, tomando como punto de
referencia el faro de la isla de Todos Santos y como extremos respectivos Punta San
Miguel al norte y la Joya Punta Banda al sur.

Para la obtencion de las muestras se utilizé una draga tipo Van Veen de 5 kg de
capacidad la cual se lavo previamente con agua y jabon. Las muestras ﬁJerdﬁ colectadas
en frascos de vidrio de boca ancha previamente calcinados a 400 °C por 4 horas. Se
colectaron aproximadamente 100 gramos de sedimento tomados de la parte central de la
draga, incluyendo aproximadamente los primeros cinco centimetros de la parte central del
bloque de sedimento. Con la finalidad de minimizar la degradacion microbiana de los
hidrocarburos, las muestras colectadas fueron congeladas (-10°C) hasta su analisis,
procurando evitar la exposicion prolongada de las muestras a la luz, para prevenir la
“oxidacion fotoquimica de 1os hidroéarburc)s. Adicionalménte se colectaron muestras de
sedimento (aproximadamente 100 gramos) en bolsas de pléstico, que fueron empleadas

para el analisis de humedad, materia organica y analisis sedimentologico.

II1.3. Cuantificacion de hidrocarburos poliaromdticos en sedimentos :

La extraccion y limpieza de los HPA’s de los sedimentos se realiz6 de acuerdo al

método descrito por Wade ez al., (1992), adaptado y modificado a nuestro laboratorio.
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El - procedimiento fue el siguiente: todo el material utilizado durante el
procedimiento fué' lavado con detergente Micro y calcinado a 400°C por 4 horas, o
lavado con metanol y diclorometano.

a) A 20 gramos de sedimento seco se le agregaron 10 gramos de Na; SO4 anhidro
y una solucion de estandar interno de HPA’s deuterados (Naftaleno dgs, Acenaftileno-dy,
Fenantreno-d;p y Criseno-djo). La muestra fueron extraidas con diclorometano en un
bafio ultrasonido durante 30 minutos, procedimiento que se repitio tres veces. Con el fin
de eliminar el azufre elemental se coloco fibra de cobre (activado con HCI concentrado)
en los matraces de extraccion.

b) El extracto obtenido en cada ocasién fue filtrado en filtros Whatman No.1
(lavados en diclorometano) para evitar el paso de particulas al matraz colector.

¢) El extracto fué concentrado (aproximadamente a 5 ml) en un bafio de agua a
60°C, colocando una columna Snyder de tres bolas sobre el matraz.

d) Se intercambi6 el disolvente por pentano y se concentrd aproximadamente a 1
ml con flujo suave de nitogeno ultra puro (INFRA) a 40°C. Evitando evaporaracion a
sequedad.

e) El extracto fué fraccionado por cromatografia en columna empacada con 5
gramos de aliimina neutra (4000b por 4 horas, desactivada al 1% con agua grado HPLC).

f) La columna se eluyd en secuencia con 25 ml. de pentano (Baxter B & J grado
G. C.) (F1) y 30 ml de pentano:diclorometano (50:50 v/v) (F2) utilizando la fraccion dos
que contiene los hidrocarburos poliaromaticos.

g) La fraccion dos se colectd en tubos graduados de 10 ml y se concentrd
aproximadamente a 5 ml. con columnas Snyder primero y flujo de nitrégeno a 40°C
después. El extracto se llevo a 0.5 ml. y se cambio de disolvente a isooctano, y se volvié
a concentrar a 0.5 ml. con flujo suave de nitrégeno y transferido a un vial de dos ml.

Los extractos permanecieron en refrigeracion (4°C) y en la obscuridad hasta el

momento de su inyeccion en el cromatografo de gases-espectrometro de masas.




De igual forma se realizaron blancos de reactivo (con 20 gramos de NazS0s ¥

estandar interno de HPA’s deuterados).

En la figura 3 se ilustra el procedimiento analitico que comprendi6 la
determinacion de los hidrocarburos poliaromaticos.

Las muestras fueron analizadas por medio de un cromatografo de gases Hewlet
Packard HP-5890 serie II plus equipado con un detector selectivo de masas (MSD), en
modo de inyeccion directa. Para la separacion se utilizo una columna capilar HP-5SMS de
30 m. de longitud x 0.25 mm. de didmetro interno x 0.25 mm de ancho de filme. El gas
transportador fué helio (UAP). Se inyectd 1 pl del extracto y se utilizé un programa de
presion al momento de la inyeccion a fin de mantener un flujo de 2 ml/min. durante la
inyeccion y posteriormente un flujo constante de 1 ml/min. durante todo el analisis.

El programa de temperatura en el horno para la columna fue:
70° C por 2 min., 10 9C por min. y 300 % C por 10 min., para un tiempo total de corrida
de 35 min. y un tiempo de equilibrio entre inyeccion de 1 minuto. La temperatura del
inyector fué de 270° C y la del detector de 300°C.

El GC-MS fue operado en el modo de monitoreo de i6n simple (SIM, por sus
siglas en inglés), empleando el i6n mas abundante como i6n de cuantificacion y dos iones
por compuesto para conﬁmécié;\. En la tabla I se muestra el programa empleado para la

identificacion y cuantificacion de los HPA’s de intrerés.
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Figura 3.- Diagrama del proceso para el andlisis de los hidrocarburos
poliaromaticos en sedimento.



Se formaron 8 grupos por intervalos de tiempo para monitorear los iones de

cuantificacién y de confirmacién de acuerdo a la siguienet tabla:

Tabla I. Listado de grupos de los hidrocarburos poliaroméaticos para su
identificacién y cuantificacion.

Grupo - Compuesto Intervalo de *16n de *Ion de
tiempo (min.)  cuantificacién  confirmacion
1 Naftaleno 7.0-11.0 128 127,102
Naftaleno-ds 136 136
T T T Thcemafileno 152 150,153
Acenafteno 154 152,153
Acenafteno-dio 11.0-13.0 164 162
T T T Flworeno - 130-145 166 139,165
774 " Fenantreno \’123-"1'7'.6""“Tﬂ;"""“ﬁz—, 176
Antraceno . 178 152,176
Fenantreno-d;o 188 188
TT75 T Fluoranteno 170210 202 101200
Pireno ) 202 101,200
TTT6 T Crsemo 210235 228 114226
Benzo[a]antraceno 228 114,226
Criseno-d;z 240 236
T T T Benzo[bjfluoranteno | 23.5-26.0 252 125250
Benzo[k]fluoranteno 252 125,250
Benzo[e]pireno 252 125,250
Benzo[a]pireno 252 125,250
TTTg T I[i23-CDlpireno 260350 276 138279
Dibenzo[a,h]antraceno 278 276,279
Benzo[g,h,i]perileno 276 138,277

* Ver fragmentogramas en apendice.




Se efectuaron curvas de calibracion para cada uno de los poliarométicos (tabla II)
usando los estandares comerciales (Ultrascientific) para los 16 HPA’s prioritarios de la
- Agencia de Proteccién al Ambiente (EPA por sus siglas en inglés) utilizando el ion de

cuantificacion recomendado para cada uno de los HPA’s.

Tabla IL Estandares de hidrocarburos poliaromaticos utilizados para las
calibraciones.

Hidrocarburo poliaromatico ~ Simbolo  Hidrocarburo poliaromatico
deuterado (Estandar Interno)

Naftaleno Na Naftaleno-dg
Acenaftileno Act B
Acenafieno Ace Acenafteno-dip
Fluoreno F

Fenantreno Fe Fenantreno-dio
Antraceno An

Fluoranteno X Flu

Pireno Pir

Criseno Cri Criseno-d;,
Benzo[a]antraceno BaA

Benzo[b]fluoranteno 'BbF

Benzo[k]fluoranteno BkF

*Benzo[e]pireno BeP

Benzo[a]pireno BaP

Indeno[1,2,3-CD]pireno InP

Dibenzo[a,h]antraceno DA

Benzo[g,h,i]perileno BP

*No incluido en la calibarcién. Se calibré en base al B[a]P.



Al principio de cada inyeccion se realizé un auto ajuste de méaxima sensitividad y

posteriormente se realizo una verificacion de los niveles de agua y aire en el sistema del
GC-MS.

‘ Las muestras se inyectaron en grupos de 6 y antes de cada inyeccién de muestras
problema se inyecté un estindar de 250 ng ml™" para verificar que la respuesta del
detector se encontrara dentro de + 20% de la concentracion de cada HPA en el estandar.
En caso de que la respuesta del detector no estuviera dentro de este limite, se efectud la
reinyeccion de la curva de calibracion.

Los cromatogramas se colectaron y procesaron en una estacion de trabajo HP
vectra. Para la cuantificacidn se utilizé el método del estandar interno, utilizando mezclas
de HPA’s deuterados de concentracién conocida. La calibracion se realizé determinando
las concentraciones y areas relativas al estandar interno (mezcla de deuterados por
grupos; tabla I) y calculando el factor de respuesta mediante un ajuste no lineal con
cuatro niveles de concentracion. .

Se calculd el limite de deteccion (L.D.), de acuerdo a la técnica descrita por Foley
y Dorsey (1984) la cual se basa en la obtencion de tres veces la desviacion estandar (DE)
del ruido (sefial total comprendida en el cromatograma de un blanco que incluya el rango
de aparicién de los compuestos de interés) entre el factor de respuesta (FR) del
compuesto, calculado con la curva de calibracion para cada uno de los hidrocarburos
. poliaromaticos, considerando 20 gramos-de-sedimento como tamafio de muestra.-.

De esta manera :
LD.= _3(DE) del ruido
FR

Los resultados obtenidos para el limite de detecciéon para cada compuesto

calibrado se muestra en la tabla II1.



Tabla III. - Limites de deteccibn para cada uﬁo de . los hidrocarburos

poliaromaticos.
Hidrocarburo poliaromatico LD.ngg'
Acenaftileno 001
Acenafteno 0.02
Fluoreno 0.03
Fenantreno 0.02
Antraceno : 0.03
Fluoranteno 0.03
Pireno 0.02
Criseno 0.06
Benzo[a]antraceno 0.08
Benzo[b]fluoranteno , 0.06
Benzo[k]fluoranteno 0.07
Benzo[e]pireno : 0.15
Benzo[a]pireno 0.15
Indeno[1,2,3-CD]pireno 0.10
Dibellzo[a,h]aﬁfraceno 0.25
Benzo[g,h,i]perileno 0.10

Adicionalmente, como parte del control de calidad se realizo el anlisis por
duplicado de sedimento estandar (HS-03 N.R.C. Canad4) y se utilizaron estandares
internos deuterados. Con las muestras de sedimento estandar se calcularon los
porcentajes de recuperacion de los HPA’s cuantificados. La tabla IV muestra los

porcentajes de recuperacion obtenidos para dichos hidrocarburos.



Tabla IV. Porcentajes de recuperacion de los HPA’s

Compuesto Porcentaje de recuperacion
Acenaftileno 105.3
Acenafteno 111.3
Fluoreno » 97.4
Fenantreno 96.9
Antraceno 87.1
Fluoranteno 99.1
Pireno 98.1
Criseno 102.6
Benzo[a]antraceno 99.6
Benzo[b]fluoranteno ) 92.7
Benzo[k]fluoranteno ; 87.8
Benzo[a]pireno 86.5
Indeno[1,2,3-CD]pireno V 914
Dibenzo[a,h]antraceno 93.5
Benzo[g, h,i]perileno‘ 90.5

As1 mismo para cada grupo de seis muestras se calculo el porcentaje de recuperamon
mediante el estandar interno, y para aquellas muestras cuyos porcentajes de recuperacion

estuvieron por debajo de los citados en la tabla IV se repitio el analisis.



" [IL4. Andlisis sedimentoldgico :

Enel anélisis sedimentoldgico se determino el contenido de materia orgéanica y las
caracteristicas granulométricas del sedimento, con el fin de relacionarlos con las
concentraciones de hidrocarburos poliaromaticos.

La determinacion de materia organica se realizo mediante el método descrito por
Dean (1974). Este método de pérdida por ignicion es conocido como LOI (por sus siglas
en inglés). Consiste en la eliminacion del material organico presente en muestras de
sedimento seco (1 gr.) calcinado a 450°C por 4 horas.

El contenido de materia orgénica se realizd por diferencia de peso antes de la
calcinacién y después de la calcinacion, el analisis se efectud por triplicado.

La granulometria de los sedimentos se realizé de acuerdo al método de Ingram
(1971) y Galehouse (1971) con una modificaciéon de Mook y Hoskin (1982).
Primeramente se eliminé la materia orgénica de los sedimentos mediante una digestion
con hipoclorito de sodio al 10% y calentamiento por 4 horas a 100°C, alternando con
enjuages de agua desionizada, repitiendo el procedimiento hasta que las muestras no
efervecieran cuando se le adicionaba peroxido de hidrogeno concentrado.
Posteriormente, se eliminaron las sales solubles del sedimento mediante lavados
continuos con agua deionizada, monitorendo la presencia de estas con AgNOs, hasta su
eliminacion completa. A continuacion, se seco el sedimento en una estufa a 60°C por

.aproximadamente 24 horas, homogenizando el sedimento, con.un brazo.de mortero con
punta de hule. Cada muestra fué separada en cuatro porciones iguales, para obtener
aproximadamente 30 gramos de sedimento para efectuar el analisis.

Se realizd un pretamizado en himedo de aquellas muestras cuyo contenido de
material fino (< 63 micras) era aparentemente significativo.

Este pretamizado se realizo con un tamiz de 63 micras y se uso oxalato de sodio

(0.004 M) como agente dispersante. La fraccion menor de 63 micras se colecto en vasos

de precipitados de un litro.



La fraccion mayor de 63 micras se secd a 70°C durante 15 horas, una vez seca se

tamizé con tamices (U. S. Standar) de 0 a 4 phi con intervalos de 0.5 phi.

Finalmente se obtuvieron los pesos de cada fraccién y se determind realizar el
analisis de pipeta en las muestras cuya fraccion menor de 63 micras constituian al menos
el 10% de la muestra.

La fracciéon menor a 4 phi de cada estacion se agregd en los vasos de precipitados
que contenian la fraccion menor a 63 micras.

Posteriormente se transfirio la fraccion menor a 63 micras a tubos de
asentamiento para su analisis de pipeta. Este anlisis se realizo de acuerdo a lo descrito
por Galehouse (1971). El anlisis comprendio un intervalo de 4 a 9 phi a una temperatura
ambiente que varié entre los 22 y 23°C. Cada fraccién fué colectada en vasos de
precipitados de 50 mly evaporada a 70°C durante 48 horas, con lo cual se obtuvieron los

peso de cada fraccion.

II1.5. Procesamiento de la informacion :

Para realizar el graficado de las distribuciones espaciales de los hidrocarburos
poliaromaticos en los sedimentos se utilizo el algoritmo de interpolacion de Kriging
(Davis, 1986), asi mismo se realizo una regresion de la materia organica en las muestrés

del sedimento.

... Para clasificar-los- sedimento e identificar-zonas con.caracteristicas . similares se - .

utilizo una técnica de aglomeracién jerarquica (analisis de agrupamiento o Cluster) en el
modo Q, empleando distancias Euclidianas (Davis,1986). Previo al analisis se procedi6 a
una estandarizacion (Z) de los datos a fin de eliminar las diferencias de escalas entre los

valores.

Para este analisis se incluyeron las estaciones con los valores de concentracion de
HPA’s totales, porcentaje de materia organica y porcentaje de sedimento menor a 63

micras.



Finalmente se elaboraron diagramas ternarios a fin de buscar la identificacion de

las distintas fuentes de los hidrocarburos poliaromaticos, y se calcularon 8 indices con el

fin de identificar posibles origenes.
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IV.- RESULTADOS:

En la figura 4 se muestran algunos cromatogramas tipicos para la fraccion de los

hidrocarburos poliaromaticos (HPA’s) y para un estandar de 250 ng ml”. Ningin perfil
cromatografico de los blancos de reactivo presentd contaminacion, apareciendo
unicamente los HPA’s deuterados del estandar interno. La figura 4a. muesta el estandar
de 250 ng mi”* con los 16 HPA’s asi como los cuatro deuterados. La figura 4b muestra
sefial béja producida por la estacién 3, como resultado aparecen principalmente los
HPA’s deuterados. La estacion 20 (figura 4c) presentd una respuesta intermedia y la
estacion 11 (figura 4d) present6 una respuesta muy alta.

En la tabla V se muestran las concentraciones de los HPA’s individuales por
estacién detectados a concentraciones mayores al limite de deteccion.

En todas las estaciones se encontraron cinco de los 16 HPA’s de interés:
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno y benzo[a]antraceno. Los HPA’s que se
detectaron en la mayoria de las estaciones fueron: fluoreno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[e]pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-CD]pireno y
benzo[g,h,i]perileno. El acenaftileno y acenafteno se presentaron en menor medida y el
dibenzo[a,h]antraceno solamente se detectd en tres estaciones: 11,12y 33.

Solamente la estacion .;53 presentd los 16 HPA’s. Los valores mas altos los
presentaron el fluoranteno e indeno[1,2,3-CD]pireno en la estacion 11; el pireno y
benzo[g,hi]perileno también presentaron valores altos en la mayoria de las estaciones
(tabla V). ‘

Como se puede ver en la tabla V los valores mas altos de HPA’s totales se
presentaron en las estaciones 11 y 12 con concentraciones mayores a 300 ng g, seguidos
por las estaciones 21,30,31 y 33 con concentraciones mayores de 100 ng g!l Las
estaciones 7,10,14,16,17,20,22 y 29 con concentraciones mayores de 50 ng gy el resto

de las estaciones con concentraciones menores de 50 ng g
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Tabla V.- Concentraciones individuales de los hidrocarburos poliarométicos por estacion (ng g” peso seco)

HPA Aci Ace F Fe Ani Flu Pir *Cr *Ba)A *B(M)F BkF B(eP *B(@)P  *DA *InP BP HPA
- EST i totales,
1 0.8 0.6 1.8 5.1 1.0 7.4 8.0 1.7 2.2 12 2.0 2.8 1.7 1.6 23 40.0
3 43 43 0.4 2.5 1.5 0.6 0.8 144
7 0.7 2.6 23.1 25 19.6 11.6 2.1 2.5 0.5 0.8 12 1.2 0.5 689
8 2.7 36 0.8 33 3.1 0.7 1.1 0.7 0.9 1.8 13 0.7 LI 21.8
9 0.6 3.4 7.6 0.9 38 4.2 0.9 1.4 03 1.0 1.4 1.1 1.0 27.6
10 3.7 3.7 7.2 1.7 7.4 8.5 1.6 2.5 2.1 37 5.0 42 6.2 33 65.8
11 60.1 13.6 120.6 109.9 28.7 27.2 29.6 435 527 790 29.7 115.6 103.2 813.1
12 12,9 56.1 273 78 417 412 12.1 16.5 13.0 13.8 198 163 6.5 232 327 340.7
13 0.5 1.8 2.7 8.6 1.7 37 5.7 L1 22 0.8 2.0 3.0 26 1.1 27 402
14 0.9 38 257 3.9 143 9.6 3.4 5.2 2.7 3.5 8.5 8.2 2.6 3.0 95,4
15 0.7 43 107 23 1.9 0.7 "10.9
16 23 1.4 42 103 3.1 12.6 15.3 3.7 5.8 2.6 3.0 8.4 112 5.4 52 943
17 33 6.7 21.5 8.1 2.5 15.4 "12.6 23 3.2 1.9 3.5 7.0 44 1.4 42 98.0
“18 0.6 2.4 0.4 1.6 1.4 0.4 0.8 1.6
- 19 33 9.7 12 7.9 6.4 1.4 1.8 0.7 13 1.7 13 1.0 37.6
20 4.5 23 14.9 19.3 23 14.8 10.7 2.7 3.5 1.0 2.9 3.9 3.6 2.1 3.7 92.2 .
21 1.5 3.8 17.3 41.0 49 253 15.7 2.7 3.9 L1 1.5 3.9 33 1.9 127.7
92 1.4 0.9 45 9.1 19" 8.8 9.3 2.1 3.3 1.4 23 3.9 3.6 1.8 2.1 56.3
23 3.7 0.7: 4.1 42 0.9 13 149
24 48 06" 1.4 1.4 0.3 0.5 0.9 0.7 105
25 2.1 9.7 1.6 6.8 4.4 11 1.4 0.7 1.0 0.9 29.6
26 0.9 3.9 1.2° 3.5 29 1.2 1.2 14.7
27 0.4 1.6 53 Ine 9.6 6.6 2.6 3.4 20 2.7 3.4 42 2.1 2.6 47.8.
29 8.8 60 6.3 12.3 1.7 32 23 3.6 57 5.1 3.0 39 618
30 8.6 4.1 31.8 13.5 241 3 19.6 17.5 2.6 4.0 23 3.4 6.8 6.0 3.0 8.0 1335
31 1.6 7.1 15.5 31 14.8 14.8 453 53 3.8 5.1 7.4 7.2 11.8 8.4 1512
32 1.2 2.0 116 13% 79 5.9 1.9 2.0 1.1 1.6 23 23 13 2.7 448
33 35 4.5 9.2 10.3 23 189 14.8 2.1 2.9 3.1 5.2 6.9 5.4 1.5 11.1 159 1175

Los espacios en blanco indica que no se registré la presencia del hidrocarburo o que su concentracion estuvo debajo del limite de deteccién. (Tabla III).

*Hidrocarburos poliarométicos carcinogénicos cohnprqbaidos.
Los nombres de los HPA’s aparecen en la tabla II.




* La figura 5 muestra un histograma de la concentraciones de HPA’s individuales.
Los valores mas altos fueron para el fluoranteno, fenantreno y pireno. Se observa una

predominancia de algunos compuestos de 3 y 4 anillos, seguidos de los de 6 anillos.
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Figura 5. Histograma de los hidrocarburos poliaromaticos individuales
identificados en sedimentos recientes agrupados por niimero de anillos.



Para la relacion entre la materia organica y los HPA’s (figura 6) se obtuvo un

coeficiente de determinacion (rz) de 0.612. Se puede observar que cinco de las estaciones
que se localizan fuera de la bahia (29,30,31,32 y 33) salen de la tendencia definida,
presentando en general valores altos de materia orgénica y concentraciones intermedias
de HPA’s. La estacion 12 aunque se encuentra dentro de la tendencia, presentd valores
elevados de materia orgénica y HPA’s. Por el contrario la estacion 11 se aleja demasiado
de la tendencia, debido a que present6 el valor mas alto de HPA’s totales y de materia

organica. El resto de las estaciones se agrupan con valores medios y bajos de HPA’s con

valores bajos de materia organica.
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Figura 6. Relacion entre la concentracion de hidrocarburos poliaromaticos y
el contenido de materia organica.Intervalos de confianza al 95%.



En la distribucion espacial de los hidrocarburos poliaromaticos se identifica

claramente que la concentracién aumenta de la region costera hacia la zona del cafion
submarino (figura 7). Asi mismo, se presenta una zona deA relativamente alta
concentracion cerca del puerto de Ensenada y de la descarga de la planta de tratamiento
el Gallo (estaciones 16 y 17), de la misma forma alrededor de la estacion 14 se presenta
una zona de relativa alta concentracion. La zona cercana a Punta Banda (Estaciones
18,23,24,25,26) presentd concentraciones menores en la bahia.

Las isolineas de la materia organica y fraccion fina (figuras 8 y 9,
respectivamente) presentan en general un patroén de distribucién muy similar al obtenido
para los HPA’s; es decir los valores aumenta de la zona costera hacia el interior de la
bahfa. La materia organica se presentd un area extensa con valores bajos que incluye las
estaciones 1,7,8,14,15,16,17,18,19,23,24,25.26 y 27 cercanas a la costa.

Con el fin de conocer si algunos de los HPA’s presentan una composicion
uniforme y un posible origen comun, se realizaron analisis de correlaciones entre la
sumatoria de los hidrocarburos‘poliarométicos de 4, 5 y 6 anillos (tabla VI) y las
correlaciones de los compuestos de 3, 4 y 5 anillos (fen-an, flu-pir, BeP-BaP) (tabla VII)
respectivamente. En general los valores de los coeficientes de determinacion () son
altos.

Tabla VI Coeficientes de determinacion (r®) entre los hidrocarburos
poliaromaticos de 4,5 y 6 anillos.

Tabla VIL Coeficientes de determinacién (r*) entre los hidrocarburos
poliaromaticos individuales de 3*4° y 5° anillos.

4 Ver tabla VIIL
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Figura 7. Distribucion espacial de los hidrocarburos poliaromaticos totales

en sedimentos recientes (concentracion en ng gh.
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Figura 8. Distribuci6n espacial de la materia orgénica (LOI) en sedimentos
recientes (unidades en porcentaje).
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Figura 9. Distribucion espacial de la fraccion limosa-arcillosa en
sedimentos recientes (unidades en porcentaje).

Por otro lado, con el objeto de tratar de identificar los posibles origenes de los
hidrocarburos poliaromaticos, se calcularon algunos de los indices mas utilizados en la

literatura.



Solamente se discuten 5 de los 8 indices calculados debido a que estos 5 son los

mas utilizados y reportados. Los resultados se muestran en la tabla VIL

Tabla VIII. Indices calculados para los sedimentos recientes de la bahia de Todos Santos.

Indice FenllAn Flu{Pir BeP/BaP - ‘BaA/Cr ~ Pir/BaP FluéInP CO:,MB Ban'/BP
1 1 2

Estacion
1 5.4 0.9 1.6 1.3 2.4 4.6 30.8 0.7
3 9.9 0.8 1.4 5.4
7 9.5 1.7 1.0 1.2 9.2 40.0 2.3
8 4.3 1.1 1.4 1.7 2.5 4.9 14.6 1.1
9 8.2 0.9 1.3 1.6 4.5 15.0 1.1
10 1.7 0.7 1.2 1.1 1.3 1.2 49.5 0.5
11 4.4 1.1 0.9 1.0 1.3 1.0 709.8 0.8
12 3.5 1.0 1.0 1.4 1.6 1.8 - 230.1 0.5
13 5.2 0.6 1.2 2.1 2.1 1.1 24.9 0.9
14 6.5 1.5 1.0 1.8 1.8 5.4 61.1 2.7
15 - 4.6 1.2 5.0
16 33 0.8 0.8 1.6 1.7 54 73.2 2.2
17 32 1.2 1.1 1.4 1.8 10.8 55.9 1.0
18 6.8 1.1 1.9 4.2
19 ) 83 1.3 1.3 1.4 5.0 23.40 1.4
20 8.4 1.4 1.0 1.3 2.9 2.1 49.0 1.0
21 8.5 1.6 1.3 1.4 8.7 59.3 1.7
22 4.9 1.0 1.1 1.6 2.5 4.9 38.5 1.7
23 57 1.0 1.6 10.5
24 10.4 1.0 1.2 1.6 4.5 : 5.0
25 6.2 1.5 1.0 1.2 4.5 16.2
26 3.2 1.2 1.0 8.8
27 48 1.4 0.8 1.3 2.2 4.5 39.3 1.7
29 1.7 1.4 1.1 1.2 2.1 2.1 47.0 2.1
30 - S 5.8 1.1 - 1.1 1.6 3.2 6.6 73.2 6.6
31 5.1 1.00 1.0 0.1 2.2 1.2 123.9 1.3
32 8.7 13 1.0 1.0 2.6 6.0 28.7 6.0
33 4.6 1.2 1.2 1.4 2.3 1.7 86.3 1.7
*Fuentes

Gases escape 2.7 0.8 0.8 1.0 4.6 1.2 .08

Pastizal 3.6 1.2 0.7 1.4 1.6 1.8 .01

Polvo urbano 6.1 1.0 0.6 1.7 1.8 2.1 12

TGschwend y Hites, 1981, “Buttinni ef al., 1992. *Barrick y Prahl, 1987. “Maher y Aislabie, 1992.

COMB = I fluoranteno, pireno,criseno, benzo[alantraceno, benzofluorantenos, benzo[a]pireno,
benzo[e]pireno, indeno[1,2,3-CD]pireno, benzo[g,h,i,]perileno.”Fuentes calculadas en la ciudad de
Ensenada.



- Solamente se calcularon los indices Fen/An, Flu/Pir y COMB para todas las

estaciones. Para el indice Fen/An se presentaron valores altos en las estaciones 3,7y 24 y
un solo valor bajo para la estacion 10. El indice Flu/Pir present6 en general valores
alrededor de la unidad. Por otro lado la razén BeP/BaP mostraron valores alrededor de la
unidad, solamente la estacion 1 present6 un valor cercano a 2.

El indice BaA/Cr present valores entre 1 y 2, solo las estaciones 11 y 31
presentaron valores menores a 1y la estacion 13 mayor a 2. La raz6n Pir/BaP presentd
valores que variaron de 9.2 como valor mas alto para la estacion 7 a 1.3 en la estacion 10
como valor més bajo. Los valores del COMB presentaron un comportamiento muy
similar a la de los hidrocarburos poliaromatico, es decir los valores aumentaron de la
costa hacia la estacion 11, la cual presento el valor mas alto, seguido de la estacion 12. El
valor mas bajo fué para la estacion 15. Para la razén Flu/InP se obtuvieron solamente 17
valores que variaron de 1.0 para la estaciéon 11 a 10.8 para la.éstacién 17. Finalmente la
razén BaP/BP mostro valores en la mayoria de los casos menores de 3 a excepcion de la
estaciones 32 y 30 con valores iguales o mayores a seis. .

En las figuras 10,11,12 y 13, se ilustran las distribuciones espaciales de los indices
Fen/An, Flu/Pir, BeP/BaP y Pir/BaP respectivamente. Cabe sefialar que las fuentes aqui
propuestas en base a los indices‘para estas distribuciones fueron tomadas de Gschwend y
Hites (1981) y Buttinni ef al., (1992)

Como se puede observar para el indice Fen/An (figura 10) los valores més altos se
presentan enfrente de la isla de Todos Santos, San Miguel y estero de Punta Banda y los
mas bajos enfrente de la Joya, zona del cafion submarino y frente a la ciudad de
Ensenada. Los primeros valores representan una fuente de aire urbano (combustion de

gasolina, diesel), y los segundos una sefial de combustion de madera y carbon.
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Figura 10. Distribucién espacial del indice Fen/An en sedimentos recientes
de la bahia de Todos Santos (----- aire urbano; quema de madera y
carbon).

La distribucién de la razén Flu/Pir (figura 11) muestra una sefial mezclada de dos
posibles fuentes: aire urbano y quema de pastizal y carbon con valores que disminuyen en

general de la costa hacia el interior de la bahia.
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Figura 11. Distribucion espacial del indice Flu/Pir en sedimentos recientes
en la bahia de Todos Santos (

carbon).

aire urbano, quema de madera y

Para el indice BeP/BaP (figura 12) se distinguen dos fuentes posibles: aire urbano

y combustion de carbén y madera. Se puede observar que los valores disminuyen de San

Miguel hacia el centro de la bahia para la sefial de aire urbano. La sefial de combustidn

de madera y carbon se localiza frente a la Joya, Ensenada y la zona del cafion submarino.
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Figura 12. Distribucion espacial del indice BeP/BaP en sedimentos
recientes de la bahia de Todos Santos (----- aire urbano,——— quema de
madera y carbon).

Finalmente para la razén Pir/BaP (figura 13) los valores mostraron para toda la

bahia una posible fuente de gases de escape (aire urbano), asi mismo se puede observar

un gradiente que disminuye de la costa hacia el interior de la bahia.
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Figura 13. Distribucion espacial del indice Pir/BaP en sedimentos recientes
de la bahia de Todos Santos gases de escape; gasolina, diesel).

En la figura 14 se muestra el dendograma resultante del anélisis de agrupamiento

(Cluster) obtenido con los datos de HPA’s totales, LOL y fraccion <a 63 micras.



El corte se realizé con un coeficiente de distancia Euclidiana de 2.5. Esto permitié

separar tres grupos. Las estaciones 12, 30, 31 y 33 formaron un agrupamiento, la
estacién 11 no se agrupd con ninguna otra formando un solo grupo y el resto de las

estaciones formaron otro agrupamiento.
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- Figura 14. Dendograma jerarquico generado de el anélisis de agrupamiento para- -
las estaciones de la bahia de Todos Santos.

Como una herramienta adicional para tratar de inferir en lo posible los origenes de
los HPA'’s, se realizaron diagramas ternarios para las estaciones y se compararon con los

diagramas ternarios de diferentes fuentes y autores.




De esta manera las estaciones graficadas en los diagramas ter’narios se agruparon
de acuerdo al anlisis Cluster donde se identificaron los principales agrupamientos (figura
15). Asi se formaron tres grupos. El grupo C lo form6 solamente la estacion 11 que es la
zona del cafion submarino, el grupo B lo formaron las estaciones 12, 30, 31 y 33, que son
las estaciones que se localizan fuera de la bahia y una estacidn del cafion y el grupo A lo
formaron el resto de las estaciones o las estaciones del interior de la bahia. En los
diagramas ternarios se graficaron cuatro grupos de compuestos, un grupo por cada
diagrama.

Los grupos estuvieron formados por los siguientes hidrocarburos poliaromaticos
y un indice : Grupo 1) BaP, BkF y BP (figura 15); Grupo 2) benzo[a]pireno,
benzo[k]fluoranteno y pireno (figura 16); Grupo 3) benzo[a]antraceno, criseno y pireno
(figura 17); Grupo 4) pireno, fluoranteno y el indice benzo[a]antraceno/criseno (figura
18). Cada esquina de los diferentes diagramas representa el 100% de la concentracion del

hidrocarburo poliaromatico graficado.
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Figura 15. Diagramas ternarios para los HPA’s. A) Grupo 1 de HPA'’s para
los sedimentos de la bahia. B) Grupo 1 para las diferentes fuentes de
HPA’s. .
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Figura 16. Diagrama ternarios para los HPA’s. A) Grupo 2 para los
sedimentos de la bahia. B) Grupo 2 para las diferentes fuentes.
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Figura 17. Diagramas ternarios para los HPA’s. A) Grupo 3 de HPA’s para
los sedimentos de la bahia. B) Grupo 3 para las diferentes fuentes de
HPA’s. .
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Figura 18. Diagramas ternarios para los HPA’s. A) Grupo 4 de HPA’s para
los sedimentos de la bahia. B) Grupo 4 para las diferentes fuentes.



V.- DISCUSIONES :

Por su caracter hidrofobico los HPA’s presentan una asociaciéon con la materia

orgénica y la fraccion fina para los sedimentos de la bahia; por lo que se observa un
gradiente muy similar, de la costa hacia el cafion submarino de estas tres variables que
estarian influenciadas por la circulacion general de la bahia. Sin embargo, se ha visto que
otros procesos tales como la absorcion, fotooxidacion, degradacion, tipo de materia.
orgénica presente, v la frecuencia de aporte, pueden contribuir a modificar este patron de
distribucién (Barrick y Prahl, 1987).

Por otra parte los HPA’s y la materia organica (LOI) mostraron una buena
correlacién; aunque no es posible comparar los valores de materia orgénica con aquellos
obtenidos por Riveroll-Schroeder (1985) y Villegas-Jimenez (1994), debido a las
diferencia metodolégicas, sin embargo, el patron general es similar para ambas
distribuciones. Es por esto que el cafion submarino pudiese estar actuando como un
depdsito de HPA’s, debido a que es considerado un ambiente donde la depositacién de
material fino es considerable. Cabe sefialar que se realiz6 una normalizacion de las
concentarciones de HPA’s respecto al porcentaje de materia orgénica, sin embargo se
encontrd que las distribuciones sin normalizar y normalizadas no mostraron diferencias
importantes, y las distribucionés mantuvieron sus tendencias. Esto no significa que la
materia organica no influya en la distribucién de los HPA’s, por el contrario se sabe que

“esta clase de compuestos son fuertemente controlados por el contenido de materia

organica en los sedimentos (Prahl y Carpenter, 1983). Lo anterior se explicaria debido al o

hecho de que ambas variables presentaron un comﬁbrtarhiento similar en la zona.

Las estaciones 11 y 12 que comprenden la zona de entrada del cafion submarino,
generan una distribucién de material fino similar al reportado por Riveroll-Schroeder
(1985) y Villegas (1994), lo que permite identificar un flujo de HPA’s asociados a la
fraccion limosa-arcillosa. Este flujo pudiese ser explicado en parte por el transporte via
sedimento fino en suspension exportadas por el puerto y el arroyo El Gallo en especial en

épocas de lluvia, donde este material se incorpora a la corriente proveniente del norte de



la bahia y es transportado a lo largo de la costa en direccion sur hasta la boca del estero

de Punta Banda donde convergen con la corriente proveniente del sur y son proyectadas
en direccién al cafion (Argote ef al., 1975). Al llegar a dicha zona ocurre un cambio
abrupto de profundidad, lo que provoca una disminucién en la velocidad de la corriente y
de la capacidad de acarreo de la misma lo que permite una depositacion de las particulas
finas junto con los HPA’s, generando asi una zona de acumulacion o depésito. Lo que
explicaria las elevadas concentraciones de las estaciones 11 y 12.

El coeficiente de determinacién de los HPA’s con la fracciéon limosa-arcillosa,
pudo ser explicada en un 0.45. Sin embargo, esta misma correlacién se elevo hasta 0.59
cuando la estacion 11 fue excluida del analisis, lo anterior estarfa evidenciando una
acumulacién de HPA’s en esta zona, debido ' a que este tipo de compuestos son
persistentes ambientalmente y pueden permanecer mas tiempo en los sedimentos que la
materia organica facilmente oxidable (Neff, 1979).

Se puede identificar una influencia de el puerto y de la ciudad de Ensenada,
debido a que las estaciones cercanas a dichos aportes , mostraron concentraciones
relativamente mas altas, con respecto a las estaciones cercanas a la costa y en la zona
central de la bahia. Dicho aporte estaria emigrando eventualmente del puerto y de la
descarga de la planta de tratamiento de aguas residuales El Gallo hacia el interior de la
bahia, probablemente via sedimentos en suspension, como lo report6 Salas Flores (1984).

De tal manera para las estaciones cercanas a estos aportes se encontré que las
concentaciones mas- altas de HPA’s individuales para la estacion 16 fueron: pireno >
fluoranteno > fenantreno y para la estaciéon 17: fluoreno > fluoranteno > pireno >
fenantreno, lo que sugiere una contribucién de dichos compuestos a la bahia.

Otro mecanismo de aporte serfa producto del vertimiento directo de los
sedimentos removidos por dragado del puerto en la zona del cafion.

El vertimiento de este material que ha sido periodico durante los ultimos 30 afios
(Romero-Vargas, 1995) explicaria en parte las anomalias de concentracion observadas

para los diferentes HPA’s en dicha zona.



Es importante resaltar el hecho de que la presencia de diversos contaminates

como: pesticidas y bifenilos policlorados (Rios-Mendoza, 1994), hidrocarburos del
petroleo (Villegas-Jimenéz, 1994) y metales pesados (Romero-Vargas, 1995) en el cafion
en concentracionés relativamente altas con respecto al resto de la bahia, refuerza el hecho
que esta zona puede ser considerada como un lugar de deposito del material
antropogénico proveniente en parte de la zona costera.

En general se puede observar que los HPA’s de alto peso molecular (>4 anillos),
presentaron mayor abundancia y concentracién que los de bajo peso molecular (2 y 3
anillos). Lo anterior sugiere que la fuente predominante sea rica en compuestos de alto
peso molecular, ademas de que estos como se menciond anteriormente son mas
persistentes en el ambiente que los de bajo peso molecular, lo que prdpiciaria una
acumulacion de la fraccién de los pesados (Neff, 1979).

Existen diferentes mecanismos que explicarian las diferencias en el destino final de
ambos grupos de HPA’s, tales como la evaporacion y biodegradacion, procesos que
remueven predominantemente compuestos poliaroméaticos de bajo peso molecular
(BPM), mientras que los poliarométicos de alto peso molecular (APM) son afectados
principalmente por procesos de fotooxidacion y sedimentacion (Lee et al, 1978),
ademas, ambos grupos presentan diferencias en solubilidad en el agua de mar
(Whitehouse, 1984).

.. .-:Los- coeficientes de determinacion de los HPA’s de BPM y de APM (no
presentadas) con la materia orgnica mostraron valores muy similares , no asi la fraccion
fina del sedimento, que present correlaciones mas altas para los HPA’s de BPM que
para los de APM. Esta diferencia esta claramente influenciada por los resultados de la
estacidn 11, ya que cuando esta es excluida del anélisis de correlaciones los valores son
semejante para ambos grupos de compuestos.

Esto puede reflejar el hecho de que la presencia de HPA’s (de BPM y APM) esté

asociada a procesos de depositacion de material particulado.

e



HPA’s derivados de procesos de combustion.

Es evidente el hecho de que los HPA’s de APM (4, 5 y 6 anillos) presentaron una
mayor abundancia que los de BPM (2 y 3 anillos) para los sedimentos recientes de la
bahia. ‘

Se ha visto que muchaslfuentes de pir6lisis producen mezclas cualitativamente
similares de HPA’s, primariamente no alquilados que contienen tipicamente de 4 a 6
anillos (Lee et al., 1977), lo que sugiere que existe una contribucion de dichas fuentes
hacia la bahia. Ademas, el fluoranteno que es un componente dominante de las series dé
combustion (Barrick y Prahl, 1987), estuvo presente en todas las estaciones, ademas de
presentar la concentracion mas alta de los HPA’s individuales.

Un aporte atmosférico de HPA’s puede originarse de la combustion de gasolina y
diesel de vehiculos y motores industriales, asi como la combustion de pastizales en el
municipio de Ensenada, aunque se ha comprobado que puede existir un transporte a gran
escala espacial de dichos compuestos (Bjorseth et al., 1979; Broddin et al ., 1980).

Sin embargo el grupo de los nueve HPA’s derivados de la combustion COMB
(fluoranteno, pireno, criseno, benzo[a]antraceno, benzofluorantenos, benzo[e]pireno,
benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-CD]pireno y benzo[g,h,i]perileno) exhiben una fuerte
correlacion entre los compone;ntes totales de 4,5 y 6 anillos (tabla VI) indicando
claramente una composicion constante para la mezcla de HPA’s derivados de la
combustion a travéz de la region. S o

En cuanto a la distribucion molecular de los HPA’s Farrington (1980) y Boehm y
Farrington (1984) han sugerido que una alta proporcion de HPA’s de BPM (2 y 3 anillos)
comparada con los de APM (4 y 5 anillos) puede ser indicativo de las fuentes de entrada
de hidrocarburos petrogénicos.

En este estudio la mayoria de las estaciones no presentaron una predominancia
marcada de los HPA’s de APM sobre los de BPM, este comportamiento estuvo

influenciado por la presencia del fenantreno en el grupo de los HPA’s de BPM.




Sin embargo excluyendo la contribucion de este poliaromatico los HPA’s de APM

mostraron una prédominancia, a excepcion de la estacién 17 la cual conservd una
relacién muy similar para ambos casos. Este comportamiento sugiere una influencia por
HPA’s petrogénicos en esta estacion que ingresan a la bahia via arroyo El Gallo, ya que
se ha comprobado que los combustibles del petroleo combinados en las aguas de desecho
son una fuente importante de aromaticos triciclicos (como fenantreno) y compuestos
aromaticos de BPM (Barrick y Prahl, 1987).

Por otra parte el fenantreno también es producido por la combustion incompleta
de combustible fosil, carbon e incendios de bosques (Brooks et al., 1990) asi las
concentraciones del fenantreno con el COMB mostraron una buena correlacion (tabla
VII), lo que sugiere que el fenantreno que se acumula en los sedimentos se debe
principalmente a procesos de combustion.

La distribucion espacial del COMB present? el mismo"patrén que el de los HPA’s
totales, por lo que estos estarian fuertemente influenciados por aquellos nueve

compuestos considerados en el COMB.

Indices

Algunos autores han s:ugerido que algunos HPA’s individuales pueden ser
utilizados como indicadores de un proceso particular de combustion o de combustibles.
Asi al benzo[e]pireno y benzo[a]pireno se les asocia frecuentemente con la quema de
carbon. Sin embargo, otra aproximacion ha sido el uso de indices de HPA’s individuales
- con propiedades fisicoquimicas relativamente similares (Jones ef al., 1988); por ejemplo
las razones fenantreno/antraceno, fluoranteno/pireno, benzo[e]pireno/benzo[a]pireno,
pireno/benzo[a]pireno entre otros (Gschewend y Hites , 1981; Buttinni ef al., 1992).

Las siguientes razones presentadas por Maher y Aislabie (1992), Gschwend y
Hites (1981) y Buttinni ef al., (1992), muestran razones para diferentes fuentes en varias

partes del mundo.



Tabla IX. Indices de HPA de fuentes no atmosféricas.

Fuente Fen/An Flu/Pir B[a]P/BP
Crudo de Kuwait® 50 0.64 2.80
Diesel® : 0.90
Pétroleo Bunker C* 10.4
Crudo Louisiana® 1.43
Agua residual® 1.02-1.39 0.47
Polvo urbano’ 7.80 0.72-1.39 0.25-0.92
Marinas recreacionales 0.84 0.15-1.50 0.30-3.10
Lavado de carreteras’ 2.88
*Parcinov y Brown, 1975.
*Borneff y Kunte, 1965.
°Giger y Schaffner, 1978.
4Marcus ef al., 1988.
“Hoffman et al., 1984.
Tabla X. Indices para diversa fuentes.
. Indice Fen/An Flu/Pir BeP/BaP Pir/BaP
Fuente ’
Aire urbano® 815 07-14 1220
Combustion de 3 1.0-14  04-0.8
carbon/madera’ B :
Petrdleo’ 50 06-14 02-33
Plataforma petrolera’ 0.5
Planta eléctrica’ B 3
Gase de escape gasolina® 2-12
Gases de escape diesel’ 50-100

*Gschwend y Hites, 1981.
*Buttinni ef al., 1992.



* Tabla XI. Indice de HPA en fuentes atmosféricas

Fuente Fen/An Flu/Pir Bla]P/BP
EMISIONES
ATMOSFERICAS:
Combustion de madera® 2.14 -11.17 0.70-1.37 1.20-1.62
Incendio de bosques (simulado)b 0.63-099 1.15-2.80
Horno de carbon’ 1.27-3.57 0.76 -1.31 325-555
Incinerador municipal® 0.37 0.11
Refineria de pétroleo® 3.24-18.24
Escape de g,asolinaf 0.49
AIRE
Los Angeles 0.55-0.96 3.5-5.77
Sydney* 6.70 0.85
Canberra'
Noruega™ 12.75 - 106.70 0.94-1.42
Sweden® 1.50-5.20 1.32-2.52
Washington® 0.85-1.67
Tokio? - 0.59
Holanda® 1.17-155
Sedimentos afectados por quema
de carbon’ 3.40 1.0-3.0 0.11-1.25

*DeAngelis ef al., 1980 (En Maher y Aislabie, 1992); Hubble er al., 1982 (En Mabher y Aislabie,
1992); Ramdahl ef al., 1982; Ramndahl y Miller, 1983. ®McMahon y Tsoukalas, 1978 (En
Maher y Aislabie, 1992). ‘Lao ef al, 1975. ‘Davies et al., 1976. “Sawicki et al., 1965a,b.
Hoffman y Wynder, 1963 (En Maher y Aislabie, 1992). iGordon, 1976. *Pradhan, 1989 (En
Maher y Aislabie, 1992). T eeming y Maher (no publicados). "Bjorseth ef al., 1979; Lunde y
Bjorseth, 1977. "Bjorseth ef al., 1979. °Prahl ef al., 1984. PYamauhi y Handa, 1987. “DeRaat ef
al., 1987. Heit, 1985.

Con el fin de obtener las posibles fuentes de HPA’s mediante la utilizacion del
indice fenantreno/antraceno se plantean dos aproximaciones:

1) El calculo de la razon Fen/An con la escala propuesta por Gschewend y Hites,
(1981). Las razones obtenidas para las muestras de la bahia mostraron dos fuentes

principales: aire urbano, y combustién de madera y carbon.




2) El calculo de la razon fenantreno/antraceno (Fen/An), de acuerdo a Brooks et

_al (1990), que consiste en obtener el porcentaje del fenantreno presente. en la muestra de

sedimento, obtenido de la suma de fenantreno-+antraceno.

De esta manera el porcentaje de fenantreno obtenido para las muestras de
sedimento de la bahia, oscilo entre el 60% y 90 % , lo que sugiere que el petroleo no es la
fuente méas importante de HPA’s ya que ‘la mayoria del petroleo presenta una
composicién del 98 al 100% del fenantreno (Brooks et al., 1990).

Para el indice Flu/Pir se encontrd una sefial mezclada de aire urbano y combustién
de carbén y madera, debido a que este indice no es tan sensible como para diferenciar
entre ambas fuentes. Ademas los valores del indice alrededor de la unidad favorece la
hipétesis de que estos HPA’s son derivados de una fuente comin, como pudiese ser el
transporte atmosférico de particulas generadas por combustion (Lunde y Bjorseth, 1977,
Rahn et al., 1977; Laflamme y Hites, 1978).

El indice BeP/BaP presentd también para la mayoria de las estaciones la sefial
para aire urbano y combustion de carbdén y madera.

Cabe sefialar que los altos coeficientes de determinacion (tabla VII) obtenidos
para estos grupos de HPA’s confirman la composicién uniforme del conjunto de HPA’s
y un origen comin debido a'que sus propiedades fisicoquimicas son relativamente
similares (Van Zoest y Van Eck, 1993).

El indice Pir/BaP calculado segin la escala propuesta por Buttinni et al., 1992
mostré una sefial de gases de escape para todas las estaciones de la bahia.

‘Es importante resaltar el hecho de que los indices de los HPA’s solamente pueden
ser utilizados para dar indicaciones generales de la predominancia de un cierto tipo de
proceso de combustion (Jones ef al.,1989), ya que las diferentes fuentes de combustion

de HPA’s son muy dificiles de distinguir debido a que todas estas producen mezclas

altamente similares (Youngblood y Blumer, 1975; Lee ef al., 1977).



Por las distribuciones obtenidas de los cuatro grupos de HPA’s en los diagramas

ternarios, s clarb que para cada grupo existe una contribucion diferente dependiendo de
los poliarométicosv empleados. Sin émbargo, de todas las fuentes propuestas solamente las
de aire urbano de la ciudad de Newcastle, aire urbano de la ciudad de Los Angeles, gases
de escape, combustion de madera y pastizal presentaron una distribucion similar a la de
los HPA’s para los sedimentos de la bahia en los cuatro grupos en los diagramas
ternarios.

Esta distribucién y comportamiento, al igual que el de los indices, es debido a la
variabilidad composicional que existe en el contenido de HPA’s dependiendo de el tipo
de combustible, tipo de madera, razon de combustién aire/combustible, temperatura de
combustién, grado de intemperismo, asi como también que tan recientemente fueron
depositados esos compuestos y la degradacion microbiana principalmente de los
poliaromaticos de tres anillos (Maher y Aislabie, 1992).

Las concentraciones de HPA’s totales medidas en este estudio, presentaron
niveles similares a los reportados por Guzzella y DePaolis, 1994, por Green et al ., 1992
y Maher y Aislabie, 1992, para zonas costeras y bahias adyacentes a centros urbanos.

Estos valores son menores en un orden de magnitud que aquellos reportados por
Kayal y Connell, 1989, Smith e? al.,1985, Barrick y Prahl, 1987, para zonas costeras en
sonas urbanas altamente industrializadas. Tomando ésto en consideracion, y a pesar de

existir una contribucién antropogénica, no se puede considerar a la bahia como una zona

con contaminacion por HPA’s.: S i e e

~Fl analisis de agrupamientos define tres—zonas en base a las variables que -
caracterizan a cada estacion. Un grupo lo conformé solamente la estacion 11, debido a
los valores extremos que presentd, lo que explicarfa las anomalias que genero esta

estacion en las correlaciones.
Para las estaciones 16 y 17 aunque formaron parte del grupo que engloba la

mayoria de las estaciones, estas presentaron gran similitud, debido probablemente a un

aporte comun.



VL- CONCLUSIONES :

La distribucion de los hidrocarburos poliaromaticos en el sedimento est4 regulada

parcialmente por el contenido de materia organica y el tamafio de grano, sin embargo,
otros procesos ‘pueden influir en esta distribucion, tales como fotooxidacion,
degradaci6n, adsorcion-desorcion, evaporacion.

Se identificé un gradiente de concentracion de hidrocarburos poliaromaéticos, que
aument6 de la zona costera hacia el interior de la bahia y especificamente hacia la zona
del cafion submarino; por lo cual se considera a esta zona como déposito natural para
este tipo de compuestos.

La zona costera frente a la ciudad de Ensenada presenté6 un aporte de
hidrocarburos poliaromaticos que probablemente provengan de el puerto de Ensenada y
de el arroyo El Gallo. .

La zona cercana a Punta Banda presentd las concentraciones mas bajas de
hidrocarburos poliaromaticos. Este resultado es debido a que la dinamica de la zona no
permite una acumulacidén de estos, por lo que se le puede considerar como una zona
pristina.

Los niveles de hidrocar@uros poliaromaticos encontrados en todas las estaciones
indican que se trata de una Bahia no contaminada por estos compuestos. |

Los principales aportes de hidrocarburos poliaromaticos en la Bahia de Todos
w‘Santos son. los procesos de plI‘OhSlS Entre ellos las fuentes mas probables en los

sedimentos son la combustlon de gasolma d1ese1 carbon y madera
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VIIL- APENDICE :
ESPECTROSCOPIA DE MASAS.

Principios basicos.-

La espectroscopia de masas acoplada a la cromatografia de gases es una poderosa
herramienta para la separacion e identificacién de compuestos organicos. Es una técnica
destructiva en la cual la muestra es consumida y removida del sistema analitico durante el
analisis. Su funcionamiento es relativamente sencillo. Esta constituido como se muestra
en la figura, basicamente por un sistema de entrada, una fuente de ionizaci6n, un
analizador de masas y un detector. El espectrometro de masa genera dos tipos de

informacién de mucha importancia: la relacién masa/carga de los iones y su abundancia.

Muestra

Sistema de
entrada

Analizador de
masas

Fuente de
iones

Procesador de
seflales
Sistema de
lectura

Sistema de
vacio

Componentes de un espectrometro de masas.

De esta manera, las moléculas organicas son bombardeadas con electrones y
convertidos a iones cargados positivamente, altamente energéticos (iones moleculares o
iones padre), los cuales pueden ser partidos en iones mas pequefios (iones fragmento,
iones hijo) por su exceso de energia. La pérdida de un electron de una molécula forma un

radical catién, representando el proceso como M ---->M".




El i6n molecular M* comunmente se descompone en un par de fragmentos, los

cuales pueden ser un radical mas un idn, o una pequefia molécula mas un radical cation.

Asi:

Los iones moleculares, iones fragmento y los radicales son separados por
defleccion en un campo magnético variable de acuerdo a su masa y carga (m/z). Estos
iones al llegar al colector. generan una corriente proporcional a su abundancia realtiva
contra la razén masa/carga (el valor m/z). Para los iones cargados, mientras més pequefia
sea la masa mas facilmente es desviado el i6n en el campo magnético. Ocasionalmente se
forman iones con carga doble: estos son desviados mucho mas que los iones con una sola
carga de la misma masa, y aparecen en el espectro de masa con el mismo valor que el ién
con una sola carga de la mitad de la masa, debido a que : 2m/2z=m/z.

Las particulas neutras producidas en la fragmentacion; asi como las moléculas sin

carga (m,) o radicales (my’) , no pueden ser detectados directamente en el espectrometro
de masés. ’
Debido a que los iones deben viajar una distancia considerable a través del campo
magnético hacia el colector y para evitar las colisiones del ion molecular que pueden
“cambiar las intensidades relativas de Ios iones, se deben mantener presiones muy bajas
(10%-107 mm Hg = 10 Nm™®) utilizando bombas de alto vacio.
El espectro de masa de un compuesto puede ser obtenido de una muestra pequefia
(en extremo 102 gr). La principal desventaja de esta técnica, es la naturaleza destructiva

del proceso el cual evita la recuperacién de la muestra, y los altos costos de los

instrumentos.



INSTRUMENTACION - EL ESPECTROMETRO DE MASAS

Se puede considerar que un buen espectrometro de masas puede ser dividido en |

cinco partes para su estudio. i

L- Sistema de entrada. »
El sitema de entrada empleado consistié en un cromatégrafo de gases, acoplado a
un espectrometro de masas del tipo cuadrupolo. El sistema de entrada es a través de un
inyector de el cromatdgrafo de gases el cual se encuentra a alta temperatura, la muestra
es inyectada y volatilizada dentro del inyector, de esta manera la muestra comienza ha
separarse a través de una columna cromatografica capilar mediante un programa de
temperatura, al final, la columna se encuentra acoplada a un espectrometro de masas. !
Todo esto es posible, debido a que las caracteristicas de la muestra, en lo referente a
volatibilidad y cantidad son semejantes tanto para la cromatografia de gases, como para

la espectroscopia de masas.

I1.- Camara de ionizacién. Produccién de iones.

Existen muchos métodos para inducir la ionizaciéon de compuestos organicos; de
los cuales la ionizacién por impacto electrénico es rutinariamente el mas utilizado. En
este tipo de ionizacién las moléculas organicas reaccionan al bombardeo electronico de
dos maneras : 1) un electron es capturado por la molécula, produciendo un radical anién

e 44 9) unelectron es removidode la-molécuta-produciendo-un radical cation. oo e

)M+ ¢ - >M"+2¢

Este ultimo es mas probable por un factor de 10%, y el resultado es una

espectroscopia de masas con ion positivo.




La mayoria de las moléculas organicas forman el ion molecular (M") cuando la

energia del haz electrénico alcanza 10-15 eV ( 10° kJmol™).

Mientras este potencial de ionizacion minimo es de gran importancia teérica, la
fragmentaciéon del ién molecular solamente alcanza proporciones sustanciales a altas
energias de bombardeo, en la practica 70 eV (6x10° kJmol™) es la energia mas utilizada
en los trabajos en quimica organica.

Cuando se han generado los iones moleculares en la cdmara de ionizacion, estos
son expulsados electrostaticamente mediante un bajo potencial positivo en el plato
rechazador dentro de la camara de ionizacién. Una vez fuera son acelerados en el tubo
iénico debido al potencial alto entre las placas (miles de volts). El enfoque del haz idnico

es efectuado por una serie de aberturas.

IIL.- Analizador delx.nasas. Separacion de los iones.

La manera mediante la cual los iones pueden ser seperados en un sistema de
espectrometria de masas puede ser explicado mediante las siguientes ecuaciones:

La energia cinética £ de un ion de masa m viajando a un velocidad V7 esta dada

por :
V=12 mV?

Por lo que :
V=xV/m (1)

Cuando los iones son disparados dentro del campo magnético del analizador,
estos describen una trayectoria circular debido al campo magnético, y el equilibrio de la
fuerza centrifuga de el i6n (mv*/7) se iguala por la fuerza centripeta ejercida en el por el

campo magnético (zBv), donde r es el radio de el movimiento circular y B es la fuerza del

campo.




- Asi:

mV/r=zBv (2

entonces :
v=zBr/m
Combinando las ecuaciones (1) y (2) :
2zV/m=[zBr/m]
Por lo tanto : ‘
miz=Br/2V (3)

Es claro en la ecuacidén (3) el porque el espectrometro de masa no puede
distinguir entre un i6n m" y uno 2m**, debido a que la razén m/z tiene el mismo valor de
(B’#/2V), y estos tres parametros B, r y ¥ dictan la ruta de los iones. Para cambiar la
ruta de los iones a fin de ser enfocados en el colector y ser registrados se puede variar V'
(acelerando el voltaje) o B (la fuerza de enfoque del campo magnético).

Los cambios de voltaje pueden ser realizados més rapidamente que los cambios de
campo magnético y estos son usados cuando semrequiere gran velocidad de barrido.

El analizador utilizado para la cuantificacion y cualificacién de los compuestos de
interés fue uno del tipo cuadrupolo. Este tipo de analizador de masas esta basado en
cuatro varillas conductoras de forma cilindrica o hiperbodlicas, que estan cargadas con
potenciales eléctricos de corriente directa (dc) y radio frecuencia (RF). Dos varillas
diagonalmente opuestas estan conectadas a un potencial positivo mientras los otros dos a
uno negativo. ” o h

Los iones producidos en la fuente, son ligeramente acelerados dentro de la region
del cuadrupolo entre las varillas y a lo largo de sus ejes longitudinales. El campo de
cuadrupolo actua como un filtro de masas .

De esta manera para una combinacién dada de corriente directa y de radio
frecuencia, el campo eléctrico interactuard con los iones, haciendo sus trayectorias

inestables y eliminandolos de la ruta que conduce al detector.



Solamente la ventana de masa carga (m/z) establecida, permitira a los iones

correspondientes alcanzar al detector, localizado al lado opuesto de la fuente de
jonizacién. El ancho de la ventana de masas es una funcién de la razén dc-RF, mientras
los valores de m/z son obtenidos mediante el barrido de ambos potenciales, manteniendo
la raz6n dc-RF constante.

Debido a su gran velocidad de barrido, el analizador cuadrupolo es
particularmente Gtil como un detector cromatografico. Su poder de resolucién no es
comparable al producido por un instrumento de sector magnético. En particular la
resolucion de un analizador del tipo cuadrupolo, se define como el poder de resolucion
necesaﬁo para separar un ién de masa m de uno de m+1.

Una vez que las moléculas fueron ionizadas y fragmentadas y entran al analizador

de masas, estas pueden ser colectadas de dos maneras:

a) Colecta del modo TIC (Total Ion Current).

Cuando una muestra es introducida en un sistema de cromatografia dé gases-
espectroscopia de masas, su concentracion con el tiempo no es constante, pero si la
interfase entre la columna cromatografica capilar y el espectrometro de masas es
eficiente, esta sigue un comportamiento Gausiano en la fase movil a la salida de la
columna. Esto se traduce para un barrido dado en una distribucién variable de la
abundancia del i6n atravez de la escala de masa. Para minimizar este efecto se requieren
barridos de por lo menos 1/10 del ancho de pico. En la siguiente figura, se muestran dos
secuencias tipicas de barrido sobre un pico cromatografico.

Es obvio que la intensidad total del i6n reproducira mejor el pico cromatografico

cuando el tiempo de barrido es el menor posible y el nimero de barridos es el méximo.




Potencial

Tiempo

—— ~t——— Barrido - ~4—— Barrido

Este tipo de adquisicion es denominado corriente de i6n total (TIC por sus siglas
en inglés). Debido a que la contribucion de la corriente de cada ién puede ser sumada
para generar un perfil cromatografico, cada barrido es un espectro completo, el cual es
grabado en la memoria de una computadora y puede de esta manera ser procesado
cuando sea necesario. Sin embargo, cuando se requiere desarrollar analisis a niveles traza,
el modo TIC no tiene la suﬁmente sensxtmdad debldo a que exxste una pérdida de tiempo
enla adquisicion de las especies ionicas’ de baja mtens1dad y a que solamente unos ~ - o
cuantos iones en cada espectro de masas generan la suficiente intensidad para producir
una sefial de corriente notable.

Este aspecto se vuelve critico por debajo de 1 ng para la mayoria de los
compuestos organicos. Para solucionar este problema se emplea la técnica de monitoreo

de i6n individual (SIM por sus siglas en inglés).



b)_Colecia del modo SIM.

Mediante esta técnica la abundancia de un grupo de iones es monitoreada durante

una corrida cromatogrifica . Esto implica la deteccién de analitos especificos con la
consecuente pérdida de toda la demas informacion .

Esto puede considerarse como una desventaja, pero en mezclas complejas, la
posibilidad de seleccionar solamente los iones de los compuestos de interés producird
mejores resultados analiticos.

De esta manera en vez de un barrido continuo sobre toda la escala de masas, un
analizador manejado por computadora, colecta los valores caracteristicos de masa/carga
(iones de cuantificacion y de confirmacién) de la muestra particularmente abundantes y
estructuralmente significativos en el espectro de masas. De esta forma el tiempo
disponible de barrido, aunado al ancho de pico, es canalizado a colectar la corriente de
los iones particularmente abundantes y estructuralmente significativos para la muestra, lo
que produce una sefial més intensa. Asi utilizando el modo SIM se pueden cualificar y
cuantificar compuestos a nivel de picogramos.

Cuando se realiza la adquisicion de datos en el modo SIM en un analizador de
masas del tipo cuadrupolo, se puede realizar un programa que actua en el potencial de
radiofrecuencia del campo del-cuadrupolo. Este programa consiste en dividir en un
determinado nimero de zonas la corrida cromatografica, cada zona agrupa un limitado
numero de compuestos eluidos por la columna. Para cada zona se realiza un programa

_especifico para modo SIM, el cual incluye los iones caracteristicos relativos a_las
sustancias que aparecen en dicha zona.

Después de que el ultimo pico de la primera zona es eluido, la computadora
comenzard a registrar los valores para el suguiente programa, y asi sucesivamente.
Ademas el campo magnético es modificado entre cada programa con el fin de enfocar el
primer i6n del siguiente programa. La siguiente figura esquematiza la colecta en el modo

SIM.
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IV.- Colector.
Al final' de analizador de masas esta ubicado un plato colector que es el que

alimenta al sistema de amplificacién y registro.

V.- Amplificacién y registro. -
Se requieren dos caracteristicas principales en el sistema de adquisicion en un

“espectrométro de masas. a) Debe poseer una respuesta muy rapida, y ser capaz de

- moeee egIStFALCiENtos de-picos por segundo, y b) ser capaz. de grabar la intensidad de los picos . .. ..

~.que varien por un factor de més-de-10°.-El problema de la respuesta répida puede ser

resuelto mediante el uso de espejos galvanémetros, los cuales reflejan un haz de luz
ultravioleta.

El problema b es comunmente resuelto mediante una serie de espejos
galvandmetros que cubren un intervalo de sensitividades (por ejemplo tres cubriendo la

razén 1:10:100, o cinco cubriendo la razén 1:3:10:30:100).




Fragmentogramas de los hidrocarburos poliaromaticos
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Figura I-A. Fragmentogramas tipicos para los HPA’s. A) Acenaftileno, B)

Acenafteno, y C) Fluoreno.
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