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RESUMEN

Se realizo un muestreo oceanografico del 31 de agosto al 4 de septiembre y el
21 de septiembre de 1998. Con el objetivo de determinar las zonas de influencia de las
aguas residuales mediante la identificacion, cuantificacion y distribucion superficial de
los Alquilbeceno lineales (ABL) trazadores de aguas residuales. En este trabajo se
estudiaron sedimentos recientes de la regidn costera fronteriza entre México-E.U.A a
Punta Banda, Baja California, Méx. Las estaciones de colecta se distribuyeron en tres
zonas (norte, centro y sur) teniendo como limite longitudinal la isobata de los 200m. En
la zona norte se colectaron 24 muestras, en la zona centro 22 muestras y en la zona sur
21 muestras. La identificacion y cuantificacién de los ABL se efectud por cromatografia
de gases y deteccion por espectrometria de masas. El limite de deteccion fue de 1.1
ng/g de peso seco en base a una muestra de 30 g, con un porcentaje de recuperacion
promedio de 85 + 17%. La concentracién promedio de la suma total de ABL (2ABL) fue
de 17.4, 32.0 y 24.9 ng/g {(en base a peso seco) para la zona norte, centro y sur,
respectivamente. Sin  embargo, estadisticamente estos valores no  son
significativamente diferentes a un o = 0.05. Estos valores son similares a los valores de
la YABL reportado para los sedimentos cercanos a la planta de tratamiento de Point
Loma en San Diego, Cal. (1.25, 35.2 y 39.2 ng/ g de la ZABL), pero son menores que
los reportados para sedimentos cercanos a la descarga de Joint Water Pollution Control
Plant del condado de los Angeles, Cal (1.1 a 214 png/g de la XABL). Las
concentraciones de la YABL no presentaron una asociacion con el porcentaje de
tamafo de grano <63 um ni con la concentracion de carbono organico del sedimento.
Lo que sugiere que sﬁ distribuciéon no esta controlada por estos factores. La distribucién
espacial de estos compuesto en la zona norte y centro mostraron una tendencia a
incrementar su concentracién hacia mar adentro en sedimentos cercanos a la isobata
de los 200 m. Posiblemente esto sea consecuencia de la alta energia de la zona
costera. Por otro lado en la zona sur (Bahia de Todos Santos) la distribucion superficial
de estos compuestos parece estar fuertemente controlada por la circulacion de esta
bahia. En los tres estratos muestreados se detectd la presencia de ABL, esto indica que
fas aguas residuales han tenido contacto con toda el area de estudio y que hay una
amplia dispersion del material proveniente de las descargas. La presencia de muitiples
fuentes, la fuerte dispersion y la complejidad de las corrientes no permitieron identificar
fuentes puntuales predominantes de los ABL. Por ofra parte, se utilizaron dos




indicadores de degradacion de ABL: un indice de la composicion isomérica y otro de la
composicion de acuerdo a la iongitud de su cadena. El comportamiento de Ia
degradacién promedio para cada zona, utilizando el indice IE (isomeros
internosf/isomeros externos del ABL,2) fue mayor en la zona norte que en la zona centro
y este a su vez es mayor que el la zona sur {21.3 > 15.9 > 8.4 %, respectivamente). Sin
embargo estos valores no son estadisticamente significativos a un o« = 0.05. La
composicion isomerica de los ABL no presenta un enriquecimiento de los isdbmeros
internos, coincidiendo de manera general con la composicidon isomérica encontrada en
los detergentes comerciales utilizados en la zona. Lo anterior también sugiere que los
tratamientos que reciben las aguas de desecho no son muy eficientes. Ademas, estos
compuestos presentas un enriquecimiento de los ABL de cadena corta (ABL,, ABLyy),
lo que sugiere una mayor susceptibilidad de los ABL de cadena larga(ABL,,;, ABLy) a

ser biodegradados.
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INTRODUCCION

La Cuenca de las Californias (CC) es una cuenca oceanografica compartida
por México y E.U.A, con una poblacidn aproximada de 17 millones, mayormente
distribuida en la zona costera. Grandes cantidades de aguas domésticas e industriales
son descargadas dentro del medioc ambiente acuatico, introduciéndose diversos
contaminantes que pueden dafiar al medio ambiente. Para lograr prevenir y/o controlar
la emisién de estos contaminantes es importante conocer su fuente, la ruta de
transporte y su destino final dentro del medio (Takada y Eganhouse, 1998; SCCWRP,
1999).

Un camino para conocer la distribucién de los contaminantes de una fuente es
usar moléculas trazadoras o marcadores (Eganhouse et al., 1983; Ishiwatari et al.,
1983, Vivian, 1986, Chalaux et af,, 1995; Takada y Eganhouse, 1998). Las moléculas
trazadoras pueden ser definidas como aquellos compuestos organicos especificos que
sirven para identificar una fuente de contaminacion (Takada y Eganhouse, 1998). Estas
moléculas pueden ser usadas para estimar la contribucion de una fuente especifica y
asi reducir la cantidad del contaminante a través del control de la fuente (Takada y
Eganhouse, 1998).

Una familia de moléculas trazadoras capaces de identificar aguas residuales,
son los alquilbencencs lineates (ABL}. Los ABL constituyen la materia prima en la
manufactura de sulfenatos de alquilbencenos lineales (SABL), estos son ampliamente
usados como surfactantes anidnicos, los que a su vez forman parte de los detergentes
comerciales (Eganhouse el al, 1983, 1988, Ishiwatari ef al., 1983, Murray y Gibbs,
1987; Takada et al., 1992, 1994; Zeng et al., 1997). La introduccidn al medio ambiente
de los ABL ocurre de manera incidental. Durante el proceso de sintesis, pequefias
cantidades de ABL, estimadas entre el 1-3%, no son sulfonatadas y este residuo no
sulfonatado es trasportado dentro de los detergentes tipo SABL (Gledhill et al., 1991;
Zeng et al., 1997. Son industriaimente sintetizados por medio de una aiquilacion
Friedel-Crafts del benceno, resultando una mezcla de 26 isémeros. Los ABL mas
comunmente utilizados son los de 10 a 14 atomos de carbonos (Figura 28, Anexo). La
formula quimica de esta molécula se expresa como n-C, , en donde m indica el

numero de carbonos en la cadena alquil y la n indica la posicidon en la que se une el




anillo bencénico en esta cadena (Fig. 1). Los isomeros cuyo anillo bencenico esta
unido cercano al final de la cadena alquil (2-C,, 3-Cn ¥y 4-Cq) son comunmente
referidos como isdomeros externos y aquellos que presentan la unién mas alejada (5-
Cn, 6-Cn vy 7-C ) como isomeros internos (Takada e Ishiwatari, 1990; Zeng et al.,
1995, Takada y Eganhouse, 1998; Hartmann et al., 2000).

Cadena alquil

© Benceno
2 4

/\{;Qr{\/\/\/ ABL

SABL

803 °
Figura 1.- Sintesis de SABL.

La distribucion en el medio ambiente de los compuestos organicos depende de
sus propiedades fisicoguimicas. Las propiedades requeridas para predecir y entender
la distribucion de los compuestos organicos son el coeficiente de particién octanol-agua
(Kow), ¥ 1a presién de vapor. Los ABL son compuestos cuyo peso molecular varia entre
218 a 274 unidades de masa atdmica (uma), dependiendo de la longitud de su cadena
alquil. A temperatura ambiente son liquidos viscosos de colores claros, poco solubles
en agua por lo que son altamente hidroféhicos (log Ko, de 6.90 a 7.06 para los
homologos de Cip y de 9.16 a 9.29 para homodlogos de C,4 ). Debido a su alta




hidrofobicidad, los ABL se adsorben a particulas y/o a sedimentos en el medio
ambiente acuatico. Se ha encontrado que mas del 99% de los ABL en aguas
residuales se encontraron asociados a la fase particulada, mientras que en aguas
riverinas cerca del 90% de lo ABL se han encontrados adsorbidos a particulas mayores
de 0.1 pm (Sherblom et al., 1992; Takada y Eganhouse, 1998).

En el medio ambiente acuatico los ABL pueden sufrir degradacion microbial
aerdbica. En experimentos de laboratorio se ha determinado una vida media para estos
compuestos es de enire 3-9 dias a temperaturas de 13-18°C, bajo condiciones
aerodbicas (Takada e Ishiwatari, 1990; Takada y Eganhouse, 1998). Sin embargo, bajo
condiciones anaerodbicas su persistencia puede llegara a ser mayor a 20 afios. Una
evidencia de esta persistencia es la presencia de los ABL en nidcleos sedimentarios
donde se han detectado cerca del afio de 1950 (Eganhouse et af,1983).
Adicionaimente, en experimentos de laboratorio se ha encontrado que mas del 99% del
remanente de los ABL permanece después de 50 dias de incubacién (Hartmann ef al.,
2000).

En este trabajo se pretende dar respuesta basicamente a cuatro preguntas: a)
¢;Cual es el porcentaje del area de estudio que ha tenido contacto con las aguas
residuales (entre 1a linea de costa y |a isobata de los 200 m que es el area en donde se
desarrollan una gran cantidad de actividades econdmicas y recreacionales)?; b)
; Existe alguna diferencia entre zonas con densidades poblacionales y caracteristicas
de circulacion diferentes?. En este caso se consideraron tres zonas: la primera,
denominada norte, zona con alta densidad poblacional y circulacién dinamica; la
segunda denominada sur, abarcando la Bahia de Todos Santes, la cual es una zona
mas protegida que la norte, con una densidad poblacional media; y por tltimo ia zona
centro, ubicada entre las dos zonas anteriores, en esta zona la influencia poblacional
es mucho menor y presenta una plataforma continental muy angosta (Figura. 2), ¢) ¢Es
posible identificar las principales fuentes puntuales de aguas residuales en el area de
estudio e inferir si hay alguna influencia de las aguas residuales provenientes de
E.U.A.? yd) ;Existen evidencias de que las aguas residuales son también {a fuente de
transporte de los contaminantes orgénicos persistentes “COP's" (aromaticos
polinucleares "PAH's”, bifénil policlorados “PCB's” y los DDT's )?

Con el fin de poder dar respuesta a estas preguntas en este estudio, se utilizd
a los ABL como moléculas trazadoras de las aguas residuales y se determind su




concentracion y distribucion espacial en sedimentos superficiales, desde la frontera
México-E.U.A hasta Punta Banda, Ensenada, B.C. En particular esta investigacion

forma parte del progama binacional Bight 98', el cual monitorea la CC.




ANTECEDENTES

Dentro de los factores oceanograficos que tiene influencia en los procesos
ltorales se incluyen el oleaje, las mareas, eventos extremos (Appendini, 1998). El
oleaje puede provoca corrientes que transportan y distribuyen sedimento en zonas
cercanas a la costa (Bascom, 1964). En la CC estas corrientes son complicadas e
influenciadas por la topografia del fondo y puede ser acentuadas ¢ atenuadas por el
patrén de vientos dominantes en la zona. En general el patrén de circulacién de las
aguas sigue al del Sistema de la Corriente de California {(SCC), con un transporte neto
hacia el Sur de agua fria y baja salinidad {Lynn et al., 1882) y aproximadamente a los
32° latitud N, frente a la Costa de Baja California se presenta un giro que divide al
SCC en dos (Dorman y Palmer, 1981): una que fluye hacia el sur llamado Corriente de
California, y otra que fluye hacia el norte llamada Contracorriente de California. Sin
embargo para este estudio es de mayor importancia el patron de circuiacion cercano a
la zona costera. En la costa a lo largo de la plataforma continental, los vientos
prevalecientes de la zona revierten el flujo, resultando en un flujo superficial a lo largo
de la costa con direccién neta hacia el sureste. Estas corrientes costeras alcanzan su
maxima velocidad en aguas de ~ 60 m de profundidad y pueden ser interrumpidas por
salientes costeras y epicentros de surgencias, las cuales responden tanto a brisas
regionales como locales. Existe también un modelo de circulacién cercano a la costa
causado por el rompimiento del oleaje a lo largo de las playas. A lo largo de costa
dentro de esta zona de rompiente se generan las corrientes de reterno que son las que
transportan el agua que se acumula dentro de esta zona hacia fuera de la zona de
rompiente. Esta circulacién local es importante en la erosién de la costa y alimentacién
de sedimentos, asi como en el transporte de las aguas residuales y de lluvia dentro vy
fuera de las areas recreacionales (National Research Council, 1990). En el area de
estudio la que cuenta con una mejor descripcion del patrén de circulacién es la zona
sur. El patrdn general de circulacién de las aguas superficiales dentro de la Bahia de
Todos Santos consiste en el ingreso de agua por las zonas norte y sur de la bahia, en
ambas zonas la circulacion sigue el contorno costero presentando en la region sur un
giro ciclénico y en la regién norte un giro anticiclénico, lo que resulta en una notable
convergencia hacia el centro de la bahia en la zona adyacente a la boca del Estero de
Punta Banda (Argote et al., 1975; Alvarez ef al., 1988). La velocidad promedic de estas

corrientes es de 15 cm/s entre marzo y agosto, mientras que para el periodo de




septiembre a enero es de aproximadamente la mitad de dicha velocidad con una
menor definiciéon del patron de circulacidn general (Alvarez et al., 1988 ).

Histéricamente, las aguas residuales municipales han sido una de las mayores
fuentes de contaminacion en el ambiente marino dentro de la CC. En 1995 se reportd
para la CC entre Punta Concepcién, California y la frontera México-E.U.A que un 89%
de estas aguas se descargaban de manera directa. Las principales fuentes fueron las
Plantas de tratamiento de Hyperion {(PTH), operada por la ciudad de Los Angeles, la
Joint Water Pollution Control Plant (JWPCP) operada por el Distrito Sanitario del
Condado de los Angeles, la No. 2 operada por el Distri.to Sanitario def Condado de
Orange v la de Point Loma (PLWTP) operada por Ia ciudad de San Diego. El flujo total
de estas piantas era de 3.79 x 10° L/dia (SCCWRP, 1999). En contraste el flujo de las
aguas residuales generadas dentro del area de estudio era de 2.08 x 10° L/dia
provienentes de las plantas de tratamiento de Punta Banderas (PTFB), de Rosarito, El
Sauzal y El Gallo (PTG). Las dos primeras son operadas por la Comision Estatal de
Servicios Publicos de Tijuana, mientras que las dos Ultimas son operadas por la
Comisién Estatal de Servicios Publicos de Ensenada (comunicacion personal CESPE,
1999). En este estudio se considera el flujo de la PLWTP (6.06 x 10° L/dia) porque es
la planta de tratamiento que se encuentra mas cercana a nuestra zona de estudio. El
tipo de tratamiento que recibe el agua residual de ia PLWTP es primario avanzado y se
descarga mediante un emisor subamarino a 93 m de profundidad con el fin de asegurar
que sean depositadas por debajo de la termoclina (SCCWRP, 1998). Por otro parte, en
el drea de estudio el tipo de tratamiento que reciben las aguas residuales es primario
avanzado, sin embargo es muy frecuente que el volumen de agua que puede recibir
tratamiento sea excedido, principalmente en PTPB y la PTG. En estos casos el
excedente de agua residual no recibe tratamiento alguno y es vertido junto con el agua
tratada, que finalmente es descargada al mar en la linea de costa. Es importante hacer
notar que la PTPB contribuye con un 83% del flujo total del agua residual generada en
el area de estudio. Su tratamiento, por ser de tipo primario (aireacién y cloracién}, no
incluye retencién de séiidos (comunicacion personal Flores-Baez, 2000).

La cantidad potencial de ABL que puede entrar a través de las aguas residuales
es de 1,400 a 13,800 kg/ano en el Condado de San Diego, y de 400 a 4,200 kg/ano
para el area de estudio, por lo que habria un consumo tres veces menor de detergente

en el area de estudio que en el Condado de San Diego, consecuencia del numero de




habitantes con que cuenta cada lugar. Esta estimacion se realizé utilizando los datos
de uso individual de detergentes que reportan Eganhouse et al. (1983), en donde se
considera que el consumo semanal de detergente por persona es de alrededor de 266
g por semana. En promedio cada gramo de detergente contiene de 20-200 pg ABL. Si
comparamos estos datos con los datos reportados por Zeng y Yu (1996) para el
efluente de PLWTP (710 Kg ABL/ario) y para la salida del Rio Tijuana (17 kg ABL/afio),
podemos observar una diferencia notable entre los aportes de ABL de ambos lugares.
Los datos anteriores sugieren que existe una sobre estimacién en los calculos o bien
que gran parte de los ABL son removidos en la planta de tratamiento norteamericanas.

La importancia de los aportes de aguas residuales al medio ambiente acuatico
se relaciona en gran medida con los contaminantes asociados a ellas. Sin embargo,
identificar en el medio si los compuestos organicos (n-hidrocarburos, PAH's y PCB's) e
inorganicos (metales pesados principalmente) provienen de esta fuente es complicado.
Esto se debe a que estos contaminantes provienen tanto de fuentes puntuales como
de no puntuales, entre estos ultimos estan aportes derivados de escurrimientos y de
depositacién aérea. En contraste con los contaminantes mencionados, los ABL
provienen de las aguas residuales por lo que nos podrian servir para evaluar la
magnitud relativa de estas descargas en el medio ambiente acuatico

A pesar de no contar con antecedentes de la utilizacion de los ABL como
moléculas trazadoras en aguas mexicanas, se cuenta con antecedentes que indican de
que la zona presenta problemas de contaminaciéon feCai. organica y de metales
pesados, provenientes de las descargas de aguas residuales domeésticas o©
industriales. En la zona costera de la frontera de Baja California, México-E.U.A., se ha
reportado que esta region se encuentra influenciada por el SCC y que como
consecuencia de esta corriente ocurre un transporte advectivo de contaminantes de
diversa naturaleza naturaleza guimica y biolégica a la zona mexicana (Safudo-
Wilhelmy y Flegal, 1991). En esta misma region Rios-Mendoza (1994) ha reportado
que el origen de los PCB's y pesticidas puede deberse a las descargas de aguas
residuales del sur de California, E.U.A y Tijuana, México. Ademas, Villaescusa-Celaya
(1994) indica que la PTPB es una fuente importante de metales pesados y de materia
organica de origen antropogénico en el sedimento de {a zona.

Por otra parte para la Bahia de Todos Santos se reporta que existen problemas

de contaminacidn fecal y materia organica, principalmente en las zonas adyacentes a




la descarga de la PTG (Orozco-Borbon y Gutierrez-Galindo, 1983, Sanudo-Wilhelmy et
al., 1984; Segovia-Zavala y Galindo-Bect,, 1984). Se reporta también que la
concentracion de metales pesados y de PAH's es mayor en los puntos cercanos a las
descargas de aguas residuales, provenientes de desechos industriales y domésticos,
en especial cercanos al Arroyo el Galleo, y el puerto de E! Sauzal {Romero Vargas-
Marquez, 1995; Mendoza-Vega, 1996). Sin embargo en base a las concentraciones
encontradas para compuestos como los PAH's y los PCB’s, puede considerarse a la
bahia como una zona pristina. (Rios-Mendoza, 1994, Villegas-Jiménez, 1994).

De la misma forma, existen estudios de ABL en zonas adyacentes a nuestra
area de estudio asi como en otras partes del mundo, que nos pueden a ayudar a
explicar los resultados obtenidos (Eganhouse et al., 1983, 1988, Eganhouse y Kaplan,
1988; Ishiwatari et al., 1983; Chalaux ef al., 1992; Preston y Raymundo, 1992; Takada
e Ishiwatari, 1990; Takada et a/.,, 1994; Zeng et al., 1995, 1997, Zeng y Yu, 1996). Los
primeros reportes de los ABL en el medio que reconocen su potencial como molécula
trazadora provienen de estudios independientes de sedimentos costeros del sur de
California (Eganhouse et al., 1983) y de la Bahia de Tokio (Ishiwatari et al., 1983). En
la Bahia de Tokio, se han reportado concentraciones que van de 0.5 a 2 ug/g de ABL
en sedimentos superficiales (Ishiwatari et af., 1983; Takada st a/., 1992). Estos autores
mencionan que estos compuestos estan ampliamente distribuidos tanto en los
estuarios como en la parte norte de la bahia, mostrando un gradiente positivo de la
costa hacia mar adentro (Takada et al., 1992). Para los sitios mas cercanos a la zona
norte se han reportado concentraciones de ABL de 0.217 a 0.302 ng/g en sedimentos
superficiales de la cuenca de Santa Monica al sur de Caiifornia (Chaiaux et al.,1992),
de 1.1 a 21.4 ug/g de ABL en sedimentos superficiales (0-2 cm) cercanos al efluente
JWPCP, y de 35.3 a 39.2 ng/g de ABL en sedimentos superficiales de |la Bahia de San
Diego, en zonas cercana a la salida de la PLWTP (Zeng et al., 1997). También se ha
reportado gque estos compuestos muestran una clara afinidad por particulas de grano
fino, asi como también que el transporte advectivo del fondo dispersa las aguas
residuales a lugares remotos. Este transporte afecta por lo tanto a sedimentos del mar
profundo, mientras que procesos tales como dilucién, evaporacién y bioacumulacion,
entre otros, pueden ser importantes en la remocidn de ABL de la zona de descarga
{Chalaux et a/.,1992; Zeng et al., 1997).




De la misma manera, se ha estudiado la composicion quimica de los ABL,
mencionando que esta composicidon es controlada por la degradacion durante el
transporte y sedimentacion {Chalaux et al,, 1992). Particularmente, se ha encontrado
que hay una degradacién microbial preferencial de los isdmeros externos sobre los
isomeros internos de tos ABL {Eganhouse et a/.,, 1983, Bayona et al., 1986; Takada e
Ishiwatati, 1989, 1991), asi como que los isomeros de cadena alquil larga son
degradados primero que los de cadena alquil mas corta (Bayona et af., 1986, Murray y
Gibbs et af., 1987; Sherlom ef al., 1992; Eganhouse et al., 2000). En 1990 se propuso
que la composicidon isomérica del Cy; ABL puede indicar la degradacion de estos
compuestos en el medio ambiente acuatico (Takada e Ishiwatari, 1990). Este indice
relaciona la proporcion de los isémeros internos sobre los externos de acuerdo a la

siguiente expresion

I/E = (8C4, + 6Cyy) (1)
(2C12 + 3C, + 4Cy3)

En donde:
VE = indice de degracién
5C,s, BCy» = concentracion de los jsémeros del ABL,, , enla posicidn 5y 6

(isémeros internos)

2Cy,3C;, 4Cy, concentracion de los isomeros del ABL,, , en la posicion 5y 6

- (isébmeros externos)

Sin embarge se menciona que bajo condiciones andxicas el medio en que se
encuentran los ABL funciona como una trampa eficiente que ayuda a la preservacién
original de estos contaminantes (Chalaux et al,, 1992). Se ha encoentrado también que
los cambios observados en la subsecuente post-depositaciéon son mas lentos con

duraciones que van entre los 10 y 20 afios (Eganhouse et al., 1983).




HIPOTESIS

Se espera encontrar un gradiente fatitudinal norte-sur en ta concentracién de los
ABL debido :

1) Al mayor voltimen de descargas de aguas residuales vertidas al mar en la zona
norte, en la cual se encuentra la Planta de Tratamiento Tijuana que contribuye con
~80% del volumen total de descargas generado en el area de estudio, ademas de
fas descargas del Rio Tijuana.

2} A la posible contribucién de aguas provenientes de E.U.A a la costa de Baja
California, principalmente debido a la descarga de la PTPL, ubicada en la zona
adyacente a nuestra area de estudio ya que la direcidon predominante de las

corrientes en ia zona es hacia el sur.

Debido a las dos razones anteriores y a que la densidad poblacional es de 5§ a
10 veces mayor en la zona norte con respecto a la zena centro (50,000 habitantes) y
sur {(quinta parte de la poblacién de Tijuana), se puede esperar que la concentracion
promedio de ABL serd mas elevada en la zona norte. Asimismo se espera encontrar
una asociacion elevada entre los ABL y el contenido de carbono organico, asi como
con el porcentaje de sedimento fino (<63 um ), debido a la caracteristicas quimicas de
los ABL.




OBJETIVOS

Objetivo general

El objetivo general de esta investigacion es determinar las zonas de influencia
de las aguas residuales mediante la identificacién, cuantificacién y distribucion
supeficial de los ABL, en sedimentos superficiales que abarcan desde la frontera
México- E.U.A. a Punta Banda, Ensenada, Baja California, México. El cumplimiento
de este objetivo permitira determinar si nuestra zona se encuentra impactada por esta

clase de contaminacion.
Objetivos particulares

1y Determinar la contaminacion de ABL en sedimentos supeirficiales marinos,
mediante la identificacidon y cuantificacion de sus concentraciones

2) Identificar la existencia de gradientes de concentracion en la distribucion
superficial de ABL, mediante métodos de interpolacion aplicada a cada
zona.

3) Estimar si existen diferencias estadisticamente significativas entre cada
zona y determinar cual de ellas es la que presenta una mayor
contaminacién.

4) Determinar el porcentaje de area que presenta influencia de las aguas
residuales en cada zona del area de estudio a través de los ABL utilizados
como trazadores de estas aguas. .

5) Evaluar si las aguas residuales pueden representar una fuente de los
compuestos organicos persistentes "COP's" (PAH's, PCB's y DDT’s).

8) Calcular el porcentaje de degradacion de estos compuestos en base a su
compaosicion isomérica, utiizando el indice I/E.

7) identificar si existe una alteracion en la composicion de los ABL con un
incremento de los alquiles de cadena corta sobre aquellos de cada mas

larga.




AREA DE ESTUDIO

El area de estudio comprende las aguas costeras de la regién noroccidental de
Baja California, entre 32.5611° y 31.7215° N y 117.338° y 116.663° W.
Geogréaficamente se encuentra comprendida dentro de la seccion sur de la regién
conocida oceancgraficamente como fa CC, delimitada al norte por la costa adyacente a
la frontera México-E.U.A, al sur por Punta Banda, Baja California y al ceste por la
isobata de los 200 m. El area de estudio se dividid en tres zonas, la zona norte, la zona

centro y la zona sur (Fig. 2).
ZONA NORTE

La zona norte se encuentra entre 32.5467°y 32.0957° N y 117.126° y 117.084°
W y estd delimitada geograficamente por la frontera México-E.U.A al norte y Punta
Descanso al sur. Presenta una plataforma continental ancha caracterizada por
sedimentos tipo arenoso con tamafios de grano predominantes de 125- 250 um (arena
media fina). La tendencia del tamaro de grano es a disminuir hacia fuera de la isobata
de los 60 m {Palacios-Robles, 1993). La poblacién de la Ciudad de Tijuana es de
aproximadamente 1.3 millones (INEGI, 1999). La zona puede tener influencia de
descargas municipales del Condado de San Diego, Cal., con una poblacién de

alrededor de 5 millones.
ZONA CENTRO

La zona centro se encuentra enitre 32.2102° y 31.9427° N y 117.044° y
116.838° W y estd geograficamente delimitada por Punta Descanso y Punta
Salsipuedes. A diferencia de la zona norte presenta una plataforma continental muy
angosta caracterizada por sedimento tipo arenoso. Su pobiacién es relativamente

pequefia, de aproximadamente unos cincuenta mil habitantes.
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ZONA SUR

La zona sur representa preferencialmente a la Bahia de Todos Santos. Se
encuentra aproximadamante a 100 km al sur de la frontera México-EUA, entre los
paralelos 31.716° y 31.9° N y entre los meridianos 116.6° y 116.816° W (Figura 3). Es
una bahia amplia y abierta al océano, con una area aproximada de 330 km? (de la
Lanza Espino, 1991). Esta bahia es de aguas someras ya que cerca del 90% del drea
del fondo se encuentra entre los 10 y 50 m de profundidad, mientras que el resto forma
parte del angosto cafion submarino de Todos Santos, el cual tiene una profundidad
promedio de 400 m y se localiza entre las islas del mismo nombre y Punta Banda
(Secretaria de Marina, 1974). Pérez-Higuera y Chee-Barragan (1984) senalan que el
transporte de sedimentos en la bahia ocurre en la zona de playa en la parte norte con
una direccion hacia el sur de la bahia. En la parte central los sedimentos muestran un
transporte hacia el norte y finalmente en la parte sur el transporte es en direccidn norte.

El patrén de dispersion propuesto para la Bahia Todos Santos presenta algunas
tendencias que, a excepcidn del carion, concuerdan con el patrén general de
circulacion superficial y de ta corriente litoral propuestos para la localidad. El sentido
neto del trasporte de material sedimentario en la bahia es hacia el NE, este tranporte
de material sedimentario parece dar lugar a la formacion de un sitic de convergencia
en la regién central de ésta (frente a Ei Ciprés y Playa Municipal), lo que daria tugar al
estancamiento de particulas introducidas al medio en esta zona (Gaona-Barrera,
1998).




METODO
Disefio del muestreo

El muestreo utilizado fué un método para recursos o poblaciones distribuidas
en forma continua, a diferencia de la mayoria de los muestreos ambientales que
consideran poblaciones o recursos finitos distribuidos en forma discreta. Este método
se basa en un disefio estratificado al azar con tres estratos, en donde cada muestra
tiene una probabilidad conocida e igual de ser seleccionada. Se calculé que hubiera un
numero minimo de muestras para cada una de estas zonas, cumpliendo con un
supuesto de incertidumbre del 10% al tener por lo menos 20 muestras por zona
(Stevens, 1997). Debido a la diferencia en area entre las zonas, hay un factor de area
para cada zona. Las estaciones ubicadas en la zona norte tienen un factor de tres, las
estaciones ubicadas en la zona centro el factor de area es de uno y en la zona sur &l

factor de area es de dos.

Criterios

Las estaciones de colecta se distribuyeron en tres zonas teniendo ¢como uno de
sus limites la isobata de los 200 m. En {a zona norte se colectaron 24 muestras, en la
zona centro se colectaron 22 muestras y la zona sur consistié de 21 muestras (Figura
3).

El criterio empleado para dividir la zona de muestreo en tres secciones fue
principalmente en base a las diferencias en densidad poblacional y de circulacion que
existen en cada zona. En base a estos criterios, la zona norte es la que cuenta con la
mayor densidad poblacional, con una plataforma continental amplia. Adicionalmente,
esta zona esta directamente influenciada por las descargas de aguas residuales del
Condado de San Diego. En cambio la zona sur cuenta con una densidad poblacional
media y con caracteristicas de circulacion diferentes a la zona norte debido a que es
una bahia semiprotegida. Por Ultimo, la zona centro surge como consecuencia de la
delimitacion de las dos zonas anteriores y representa la zona con la menor densidad
poblacional. Se muestred en cada uno de los estratos desde profundidades >6 m entre
fa linea de costa y la isobata de 200 m, por considerarse que es la zona donde se
desarrolla una gran actividad humana (recreacional y pesquera) por lo que es de gran

importancia conocer su grado de contaminacion.
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RECOLECCION DE MUESTRAS

Los sedimentos superficiales se colectaron utilizando una draga Van Veen bajo
el siguiente protocolo: la muestra fue recolectada Unicamente si la draga subid
perfectamente éerrada, con un espesor de sedimento colectado =5 ¢cm. Los sedimentos
fueron tomados de los primeros dos centimetros de la parte central de la draga,
posteriormente fueron guardados en frascos de vidrio previamente descontaminados y
preservados a -20°C hasta su utilizacion. El muestreo fue llevado a bordo del R/V
ALGUITA, durante el pericdo del 31 de agosto al 4 de sepliembre y el 21 de
septiembre de 1998.

METODO ANALITICO

Preparacion, extraccion y purificacidn de los ABL

Los sedimentos fueron secados a temperatura ambiente en cajas de Petri, bajo
la campana de extraccion. Después, se homogenizaron y guardaron en frascos de
vidrio .El material de vidrio se prelimpidé con una solucién de detergente Micro y agua
destilada, para luego ser colocado en una mufla a 400 °C durante cuatro horas. El
material de polietileno y volumétrico que no se introdujo a fa mufla fue limpiado con
metandl y diclorometano.

Los solventes usados fueron: diclorometano, hexano y metandl alta pureza
grado pesticida y agua grado HPLC (B&J Baxter). Las resinas que se utilizaron fueron
alumina neutra grado cromatografico de malla 80-325 activada a 250° C durante 12 h.
Silica neutra, grado 023 de malla 100-200 activada a 180* C durante 12 hrs. Ambas
resinas fueron desactivas al 3% con agua grado HPLC y puestas en suspension con
hexano para su utilizacion.

El analisis de tas muestras se realizd utilizando por el método propuesto por
Zeng y Vista (1997) con algunas modificaciones:

Para la extraccién se utilizaron 30 g de sedimento seco los cuales se colocaron
en un dedat de extraccion dentro de un sistema Soxhlet. Dentro del matraz colector se
agregaron de 2 a 5 perlas de ebullicion, 150 mL de diclorometano y fibra de cobre
activada con HCI al 50% con el fin de eliminar interferencias de el azufre elemental de
fa muestra. Antes de iniciar la extraccién se agregd el estandar surrogado. Para el
analisis de ABL se utilizd el acenafteno-dig. La muestra se extrajo durante 12 horas con




1 ciclo/4 min. El extracto obtenido se concentra casi a sequedad en un bafio de agua a -
55° C, utilizando una columna Snyder. Posteriormente se transfiere a un tubo de
concentracién de 25 mL, enjuagando repetidamente el matraz con porciones de ~5 ml
de diclorometano. EI solvente de extracciébn es intercambiado por hexano vy

concentrado a un volimen finat de 1ml con nitrdgeno grado UAP,

Separacion y limpieza del extracto

La separacion y limpieza del extracto se realizé mediante cromatografia liquida.
En una columna cromatografica de 11 mm de ancho x 300 mm de largo, se colocd un
tapén inferior de fibra de vidrio, 0.5 cm de arena calcinada y se adicioné ~5 ml. hexano.
Posteriormente se agregaron en secuencia y lentamente 12 ¢cm de silica, 6 ¢cm de
altmina ambos en suspension con hexano y 0.5 cm de arena calcinada como tapdn
superior. El excedente de hexano se drend, teniendo la precaucion de que fa resina no
se secara. Se adiciond 50 mL de hexano a la columna y se drend al tope del nivel
superior de la arena. Con fa llave de paso cerrada, se transfirid el extracto de la
muestra a la columna usando una pipeta Pasteur. La columna se eluyd en secuencia
con 15 mL de hexano (fracciébn 1) y posteriormente con 40 mbL de
hexano:diclorometano (70:30 v/v) {fraccion 2), cada una de estas fracciones se colectod
en un matraz de 100 mL. La fraccion 2 es la gue contenia los compuestos de interés,
El extracto obtenido fue concentrado a 1 mL con nitrégeno grado UAP vy se le agregé
un estandar de recuperacion (fenantreno-dio) antes de ser inyectado al cromatdgrafo
de gases con detector de espectrometria de masas (GC/MS). En la Figura 4 se

muestra el diagrama de fiujo del procedimiento seguido.

Control de calidad

El control de calidad se llevé a cabo a través de blancos de procedimento y
estandares de referencia. En cada juego de 10 muestras se incluyé un blanco de
procedimiento y un estandar de referencia, a los cuales se les adiciond estandar
surrogado y de recuperacién, de manera que se pudiera estimar la eficiencia del

procedimiento a través del calculo del porcentaje de recuperacion. Los blancos de




procedimento no deben contener ninglin compuesto de interés, a concentraciones

mayores de tres veces el limite de deteccidn definido de acuerdo a Vial y Jardy (1999).

SEDIMENTO

Adicion de esténdar surrogado

EXTRACCION SOXHLET CON
DICLOROMETANQ (12 hrs)

Concentrar y desplazar ¢l diclorometano con
hexano (flujo de nitrégeno, 55° C)

EXTRACTO CONCENTRADO CON
HEXANO

Separacién tromatografica con
silicafalumina

FRACCION CON ABL
(HEXANO:DICLOROMETANO, 70:30 V/V)

Concentrar  y  desplazar 1a  mezcla con
hexano {60° C, flujo e nitrogeno)

EXTRACTO CONCENTRADO
{tmL en hexano)

Adicién del eJténdar de recuperacion

Figura 4.-Diagrama de flujo de la metodologia de extraccidn, separacién y
concentracion utilizada en este trabajo
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Condiciones del cromatografo de gases

Para el analisis de los ABL su utilizd un cromatografo de gases Hewlett Packard
modelo HP5890 acoplado a un detector selectivo de masas modelo HP5972 dotado de
un integrador y equipado con un automuestreador. La columna utilizada es de silica
fundida DB-5 de 0.025 mm D.| x 30 m de iongitud, usando helio como gas acarreador a
un flujo de 1 mL/min. El sistema de inyeccion fue splittles y el barrido se realizé en el
modo de monitoreo del ion total. Las temperaturas del inyector y el detector fueron de
280° C y 300° C, respectivamente. El programa del horno consistié 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 min. El tiempo de corrida

para cada muestra fue de 75 min.

ldentificacion de los compuestos

Los compuestos se identificaron en base a los tiempos de retencién () y a la
masas de sus tones caracteristicos. La Tabla I, muestra los t, que fueron obtenidos de
la mezcla de estandares de ABL. El i6n utilizado como idén de cuantificacion fue el de
91 m/z. Los iones de confirmacion utilizados fueron los de 105, 119, 133, 147 y 161
m/z. En la Tabla |l se muestra el ion de confirmacion utilizado para cada isémero, de
acuerdo a la posicion en la que el anillo bencénico esté unido a la cadena alquil para
cada familia de ABL. La sefial del ion de confirmacion debe aparecer al mismo t, que fa
sefial del ion de 91 m/z. En la Figura 5 observamos algunos ejemplos de
cromatogramas utilizados para la identificacién de los compuestos. Es importante notar
que el ion de confirmacion tiene una sefial mas pequefa que el ién de cuantificacion, a
excepcion de los isémeros que presentan al benceno en la posicion 2 de la cadena
alquil. En este caso la sefial del ién 105 miz es mayor que el ion 91 miz. Se

identificaron los 26 isomeros que se generan de los diferentes ABL




Tabta |.- Tiempos de retencion para cada uno de los isomeros identificados.

2ABLso
3-fenildecano 3ABLyg
4-fenildecano 4ABLy
5-fenildecano 5ABLg
2-fenilundecano 2ABL,
3-fenilundecano 3ABL,
4-fenilundecano 4ABL
5-fenilundecano 5ABL4,
6-fenilundecano 6ABL,,
2-fenildodecano 2ABL,2
3-fenildodecanc 3ABL;2
4-fenildodecano 4ABL¢»
5-fenildodecano 5ABL,,
6-fenildodecano BABL,
2-feniltridecano 2ABLy3
3-feniltridecano 3ABL;s
4-feniltridecano 4ABL4s
S-feniltridecano S5ABL,;
6 y 7-feniltridecano 6&7ABL,;
2-feniltetradecano 2ABLyy
3-feniltetradecanc 3ABLy4
4-feniltetradecano 4ABL,,
5-feniitetradecano 5ABL,4
B-feniltetradecano BABL 4
7-feniltetradecano 7ABL 4

Tabla .- lones usados para la identificaciéon de los isémeros de los ABL.

2ABLg11.1213.14 105 91
3ABL 1o 11,12.13.14 119 91
4ABL1g 11121314 133 o1
9ABLio 11,12.13.14 147 91
BABL 11121314 161 91
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Determinacion de la fraccion de tamafio de grano <63 pm

Para la determinaciéon de la fraccion <63 pm se utilizaron diez gramos de
sedimento los cuales se tamizaron con una malla Nitex® de 63 pm durante
aproximadamente cuatro horas en un agitador mecanico. Antes de tamizar los
sedimentos, se elimind la materia organica de acuerdo al método descrito por Mook y
Hoskin (1982), el cual consiste basicamente en oxidarla durante cuatro horas con
hipoclorito de sodio al 10% a una temperatura de 100° C. Se repite el procedimiento

tres veces, haciendo lavados con agua desionizada entre cada adicién.

Concentracion de carbono organico (CO)

Para el andlisis del CO se pesaron 0.5 g de la muestra homogenizada, la cual
fue tratada con HCI 0.1 M para remover carbonatos. Las muestras acidificadas fueron
secadas a 40° C. Finalmente se rehomogenizarcn y fueron analizadas usando un
analizador marca Carlc Erba Modelo 1106 conectado a un integrador Spectra Physics

Minigrator.

Calculo de concentracion

Los cdiculos se basan en el estandar surrogado adicionado antes de la
extraccion y separacién de los compuestos en la muestra, de acuerdo a la siguiente

formula :
C = (As Xlsurr) / [{Asure X FR) X (Ve/Vs)] | (2}

En donde:

C = concentracion en el extracto de la muestra (ng/g)

A; = area del compuesto a ser medido.

A = area del estandar surrogado

lsurr = concentracion del estandar surrogado/volumen final del extracto
V. = Volumen final del extracto {(mL)

V; = cantidad de la muestra originalmente extraida

FR = factor de respuesta
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El factor de respuesta se determind para cada familia de ABL (FR de ABLy, ABLy;,
ABL,;, ABL4; y ABLy4) en base al estandar de ABL de acuerdo a la siguiente ecuacion:

En donde :

As = area del ABL correspondiente

A, = area del estandar de recuperacién deuterado

Ci = concentracion del estandar de recuperacion deuterado

Cs = concentracion del ABL correspondiente.

Porcentaje de recuperacion

La recuperacién de los compuestos esta basada en fa cantidad especifica de
estandar de recuperacion que es agregado al extracto final, justamente antes del
analisis en el GC/MS. E| porcentaje de recuperacion es parte del control de calidad
dentro del procedimiento de extraccion de los compuestos. Este porcentaje nos indica
la eficiencia en los diferentes pasos del analisis. En general se consideraron como
muestras de buena calidad aquellas cuyo porcentaje de recuperacion fue mayor o igual
al 50%.

% recuperacion = (Agyy x Cree)/(Cour X Ares X FRyef ) {4)

En donde:

Aqr = area del estandar surrogado

Ar = area del estandar de recuperacion

C.r = concentracion del estandar de recuperacion

Carr = concentracion del estandar surrogado

FR.er = factor de respuesta para el acenafteno y fenantreno no deuterados.

En donde:

FRref = (Afen x Cmfen)/(Aaoe X Cmace) (5)
Ay = area del fenantreno
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A, = area del acenafteno
Crmace = CONcentracion del acenafteno de [a mezcla estandar

Cmen = concentracion del fenantreno de la mezcla estandar

Limite de deteccion (L.D)

El LD fue calculado por el producto obtenido de utilizar tres veces la desviacion
estandar del ruido de fondo (DSR). El ruido se define como el total de las sefiales
presentes en el cromatograma de un blance de procedimiento y solc se integraron las

sefales comprendidas dentro del rango de aparicidn de ios ABL (Vial y Jardy, 1999).

L.D = 3 X DS (ruido) (6)

Calculo de degradacidn

El calculo de degradacion esta basado en la razdn de isémeros internos (1)
sobre los externos (E) de acuerdo a los experimentos de Takada e Ishiwatari (1990). El
comportamiento de la degradacion utilizando el indice I/E fue ajustadoa una ecuacion
no lineal (Ecuacién 7). Debido al comportamiento de la ecuacion fuera de los rangos de
los datos extremos de ia curva, aquellos valores del indice menores a 0.79 se tomaron
como 0% de degradacion y valores mayores a 10 fueron tomados como 99% de

degradacion.

% de degradacién = 39.923 xin (I/E)+ 8.0813 (7)

Estatadistica utilizada

Caracterizacion

Con el fin de caracterizar cada una de las zonas, se determinaron medidas de
tendencia central y dispersién como la media (promedio), la mediana, desviacién

estandar (DS) y el coeficiente de variacién (C.V).
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Diferencias entre las zonas de trabajo

Para determinar si hay diferencias estadisticamente significativas entre cada
zona, se aplicd una prueba no paramétrica de Kruskal y Wallis para mas de dos
muestras independientes bajo la suposicidn de que las n muestras son muestras

aleatorias de sus respectivas poblaciones e independientes entre si.

Hipotesis en la prueba Kruskal-Wallis:
Hoy: zona norte = zona centro = zona sur; en base a la concentracion total de

ABL
Ho,: zona norte = zona centro = zona sur, en base al pocentaje de degradacion

de ABL
La hipotesis alterna es:
Ha; »: Al menos una es diferente

Si al menos una zona es diferente, se procede a hacer pruebas a posteriori

para determinar cual de las tres es la diferente.

Relacién y asociacién

Se realizdé un andlisis de regresion lineal simple a un 95% de nivel de confianza
con el fin de determinar si el porcentaje de CO y el de la fraccién de tamafio de grano
del sedimento <63 um tiene influencia sobre la suma de la concentracion total de ABL
(ZABL), asi como el grado de asociacién entre las dos variables por medio del
coeficientel de determinacion (r2).

De la misma manera, se utilizo el analisis de regresién lineal simple con PCB's
vs 2ABL, PAH's vs JABL y de los DDT's vs 2ABL, si el valor del coeficiente de
determinacién es mas cercanc a uno podriamos decir que tienen un comportamiento
similar y que pudieran provenir de la misma fuente dadas las caracteristicas quimicas

comunes entre estos compuestos.
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Porcentaje de area que presenta influencia de las aguas residuales

Para determinar el porcentaje de area que presentd influencia de las aguas
residuales en cada zona, se tomé en cuenta el factor de area de cada una de las
zonas. Se considera que el punto de muestreo ha tenido contacto con la aguas
residuales si la estacion muestra una concentracién de ABL mayor o igual al LD. El
porcentaje de contacto se calculd de acuerdo a la ecuacion 8 (Thompson et al., 1992).

% de afectacion = (n x f) x 100 8
(N x f)
En donde:

n = numero de estaciones en ta que la concentracion de los ABL se encontrd
por arriba del LD
N = numero total de las estaciones en cada zona

f = factor de inclusion de area de ia zona correspondiente.
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RESULTADOS

Las Figuras 6 y 7 muestran algunos ejemplos de cromatogramas obtenidos en
el presente trabajo. En la figura 6a podemos observar el cromatograma de un
detergente comercial, mientras que en la figura 6b se muestra el cromatograma de una
muestra tipica de sedimento. En las figuras 7a y 7b se puede observar el
cromatograma de un blanco de procedimiento con la escala vertical normal y con la
escala vertical expandida, respectivamente. En este Ultimo cromatograma no se
identificaron picos caracteristicos de ABL a pesar de su expansion vertical. Esto
muestra que los procedimiento de limpieza de los materiales de trabajo, asi como los
procedimentos durante el analisis, no contaminaron con ABL los recipientes utilizados

en esta investigacion.

Alquil bencenos lineales

La concentracion {en ng/g peso seco) de > ABL detectados en cada estacion se
muestra en la Figura 8 y Figura 27 (Anexo). El intervalo de concentracion para éstos
compuestos fue de 1.7 a 73.2 en la zona norte, de 2.6 a 92.9 en la centro y de 1.8 a
89.9 ng/g en la zona sur. La estacion 60 de la zona centro presenté un valor tres
drdenes de magnitud mayor por lo que se considerd como un dato anémalo y se
excluyd en los célculos de pardmetros estadisticos. Por el contrario en la estacion 80
de la zona sur, la concentracion de YABL esta por debajo del limite de deteccion del
método. El LD fue de 1.1 ng/g de peso seco en base a una muestra de 30 g. El
porcentaje de recuperacion promedio fue del 65 + 17%.

La Tabla Hi muestra los valores obtenidos de las medidas de tendencia central
y de dispersion de los datos en cada una de las zonas. Los valores mas altos del
promedio, de la mediana y de la DS se presentan en la zona centro (32, 23.9 y 27.2
nglg respectivamente). Esta zona mostrd sin embargo el menor valor de CV (85 %). En
la Figura 9 se observa una presentacion usual de cajas y bigotes, la cual es Util porque
ofrece informacion acerca del sesgo de la forma de distribucion de los cuartiles, asi
como informacién sobre los valores extremos de los datos (Samuels, 1989). En esta
figura se observa que existe una aparente diferencia entre las zonas, notandose que la
zona centro es la que presenta el mayor grado de contaminacién, en contraste con la

zona norte y sur. Con el fin determinar las significancias de estas diferencias se aplico




una prueba estadistica no paramétrica de Kruskal y Wallis. En donde se obtuvo que

las concentraciones de >»ABL en las zonas del area de estudio no son diferentes, con

un nivel de significancia o = 0.05.
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Tabla lll.- Medidas de tendencia central y de dispersiéon de la

concentracion de > ABL, en cada zona de estudio.

~ Zonas | Promedio’ | Mediana | DS |~ CV.
(ng/g) (nglg) || (ngla) || (%)
Norte 17.4 12.9 167 | 100
Centro 32.0 23.9 27.2 85
Sur 24.9 19.4 23.8 100
ABL ( ng/g)
110
Max
90 | - == — e
70 | — o o - o
50 [ 5 - -
30
10 |
—— Min e
NORTE CENTRO SUR
ZONAS

<— Limite superior percentil al 75°
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Figura 9.- Grafica de cajas y bigotes en base a la mediana y valores

maximos y minimos de la concentracion de YABL en cada

zona de estudio.

32




33

Relacion y asociacion

Las Figuras 10a y 10b muestran que no existe una relacion lineal entre el
porcentaje de CO y la concentracion de >ABL (%CO vs 2ABL), ni entre el porcentaje
de la fraccion de tamario de grano <63 pm y la concentracion de ZABL (%<63 um vs
YABL) a un nivel de confianza del 95%. Ei valor del coeficiente de determinacién en las
zonas de estudio fueron mas cercanos a cero (0.1 a 0.4) que a la unidad {(ver Tabla
IV}. En las Figuras 10c y 10d se observan [as relaciones tipo lineal encontrada entre
%CO vs 2ABL para los sedimentos de la Bahia de Tokio (Takada et al., 1992) y de
Port Phillip (Murray y Gibbs, 1987), respectivamente, en donde tampoco se encontré
~ una relacion lineal. Esto indica aparentemente que no existe efecto ni del tamafio de

grano ni de la materia organica en la concentraciéon de los ABL.

Tabla IV.- Coeficiente de determinacion (r’) para cada zona en base a una relacion

lineal entre ia fraccion de tamaiio de grano <63 um vs YABL y %CO vs ABL.

Parametro Norte Centro Sur Relacidny
asociacién
r? 0.09 0.07 0.06 %<63 vs YABL

r? 0.19 0.024 0.04 %CO vs YABL
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Figura10.- Andlisis de regresion y coeficiente de determinacién del: (a) %CO vs SABL de
los sedimentos de la zona norte, (b) % < 63 um vs YABL de los sedimentos de

la misma zona, (c) %CO vs YABL de sedimentos de la Bahia deTokio y (d) %

CO vs 2’ABL de sedimentos de la Bahia de Port Phillip.




DISTRIBUCION SUPERFICIAL DE >ABL

Zona norte

En la Figura 11 se muestra la distribucién superficial de la concentraciéon de
2 ABL en la zona norte. En general se encontraron las mayores concentraciones hacia
afuera de la linea de costa y cercanas a la isobata de los 200 m. £n direccién norte-
sur estos compuestos parecen formar tres centros concéntricos donde estan
acumulandose de manera temporal. Uno de estos centros se ubica enfrente de la

PTPB, cercano a la isobata de los 200 m.

Zona centro

En la Figura 12 se puede ver la distribucion superficial de la concentracién de
2ABL en la zona centro. La forma mas angosta de su plataforma no permite distinguir
claramente un patron. Sin embargo se puede observar una tendencia a acumularse
hacia fuera de la linea de costa asi como una posible fuente puntual en la parte sur de

esta zona, cercana a Punta Salsipuedes.

Zona sur

En ta Figura 13 se muestra la distribucion superficial de la concentracidén de
2> ABL en la zona sur. En esta zona la distribucion forma dos centros temporales en
donde parecen estar acumulandose estos compuestos, uno en direccién noroeste
hacia la parte media de la bahia y en forma concéntrica, otro en ia parte sureste

adyacente a Punta Banda, cuya forma sugiere que provienen de este lugar.
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Porcentaje de afectacion

Los porcentajes de afectacion muestran que practicamente todas las estaciones
del area de estudio han tenido contacto con fas aguas residuales. Se encontraron
concentraciones de > ABL mayores al LD en cada una de las estaciones de la zona
norte, centro y sur, a excepcién de una estacion de la zona sur en donde no se
detectaron estos compuestos (TabiaVIl, Anexo). Sin embargo esto sdio nos indica que
las aguas residuales han estado en contacto con los sedimentos del area de estudio

pero no el grado de contaminacion.

Relacién y asociacion de los X ABL con los COP’s

En la Figura 14 se observa claramente que no existe una relacion lineal entre
los PCB's vs YABL, PAH's vs 2ABL y de los DDT's vs 2ABL a un nivel de confianza
del 95%. El valor dei coeficiente de determinacién en las zonas de estudio es mas
cercano al cero (0.002 a 0.5) que a la unidad. En general los valores mas bajos para
este coeficiente son los que presentan las relaciones entre los PAH's y los ABL (Tabla
V).

Tabla V.- Coeficiente de determinacion (r* } para cada zona en base a una relacién
lineal entre PCB's vs > ABL, PAH's vs > ABL y DDT's vs >ABL.

Parametro Norte Centro Sur Relagié_n'y
asociacion

r’ 0.02 0.16 0.12 PCB's vs YABL

r’ 0.002 3.0x10° 0.11 PAH’s vs ABL

r’ 0.09 0.25 0.10 DDT’s vs ZABL
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Degradacion

Se sabe que las moleculas de ABL pueden sufrir degradacion en medios
ambientes aerdbicos, lo que tiende a disminuir su concentracién en el medio acuoso
(Takada e Ishiwatari, 1990). En este caso se utilizaron dos indicadores que nos
permiten ver la degradacién de estas moléculas. Estas dos medidas de degradracion
son la composicién isomérica y la composicidn de acuerdo a la longitud de su cadena.
Para analizar la composicién isomérica se utilizé el indice /E de acuerdo con la
ecuacion 1, asi como el porcentaje de isémeros externos e internos de la YABL.
Mientras que para observar el cambio en la composicion en relacién a la longitud de su
cadena, se determind el enriquecimiento relativo de los isdbmeros de ABL de cadena
targa (ABL.,; y ABL,,) con respecto a sus isémeros de los ABL de cadena corta (ABL o,
ABL,q).

Indice VE y porcentaje de degradacién

Este parametro y el porcentaje de degradacidn para cada estaciéon se muestran
en la Tabla V6. En la zona norte sus valores fluctuaron entre 0.24 y 4,58, de 0 a2 1.88 en
la zona centro y de 0 a 1.44 en la zona sur, a excepcién de los valores de las
estaciones 6 y 32 cuyo indice fue de 31.9 y 13, respectivamente. Los valores mayores
del porcentaje de degradacidén se encontraron en la zona norte, especialmente en las
estaciones ubicadas cercanas a la frontera México- E.U.A (5, 6, 9, 10). El porcentaje de
degradacion promedio es mayor en la zona norte que en la zona centro y este a su vez
es mayor que el de la zona sur (21.3% > 15.9% >8.4%, respectivamente). Sin embargo
estos valores no son significativamente diferentes a nivel de confianza estadistico del
95%.

Para determinar algun cambio en la composicion isomérica de ABL o en
relacion a la longitud de su cadena, es necesario contar con un patrén original de los
ABL. En esta investigacién se tomo como huella original de ABL al patrén obtenido con
la combinacién de algunos detergentes comerciales frecuentemente utilizados en el
area de estudio. Bajo la suposicion de que son utilizados en la misma proporcion, se
tomd entonces como patron de comparacion al promedio de cada uno de los 26

isdbmeros identificados en los detergentes y se le identificé con el nombre de “‘mezcla” .




En la Figura 15a se muestra el porcentaje de isomeros internos y externos de
los ABL totales para los detergente utilizados. En esta figura se observa que el
porcentaje de la isémeros internos es de ~ 680% y para los isémeros externos de ~
40%. De la misma manera se observa en esta figura que la composicién isomerica
entre cada detergenie comercial es practicamente igual. Sin embargo con el fin de
poder obtener diferencias mas detalladas que permitan hacer mejores comparaciones
en relacion a esta composicion, se analizd la proporcién de los isdémeros internos vy
externos para cada familia de ABL (ABL,o, ABL;y, ABL,2, ABL3 ¥y ABLy4). En la Figura
15b se muestra que en las familias det ABLq4, ABL{3 y ABL,, el porcentaje de isémeros
externos e internos es muy similar (~60% de isdbmeros externos y ~40% de isdmeros
internos) mientras que en la famila del ABL;; el porcentaje de ambos isdmeros es
aproximadamente igual (~50%). Finalmente en la familia del ABL,, esta proporcién se
invierte, encontrando un mayor porcentaje de isdmeros internos (~65%) que de
isébmeros externos (~35% ).

En la Figura 16 se observa el porcentaje de estaciones que muestran
enriguecimento de isomeros externos o de isémeros internos asi como aquellos que no
presentan enriquecimiento. De la misma forma se muestran las estaciones en las que
no se detectan ninguna de esta dos clases de isdmeros. Los isdomeros de la famila del
ABLs no se encontraron en el 95% de ilas estaciones, mientras que el porcentaje
restante de estaciones presentan enriquecimiento de isdmeros internos. Si solo
consideramos a los isdmeros de la familia del ABL,3, observamos que el ~45% de las
estaciones presentan enriquecimientc de isomeros externos, ~20% de isdmeros
internos, mismo porcentaje de estaciones en las que no se detectan isémeros de esta
familia y un ~10% que no presenta enriquecimiento alguno. En base a la familia del
ABL,,, aproximadamente el 65% de las estaciones presentan enriquecimiento de
isémeros externos, el ~20% de isdmeros internos, un 10% aproximadamente no
presentan enriquecimiento y en el porcentaje restante de estaciones no se detecta a
esta familia de ABL. En el caso de la familia del ABL,;, el ~90% las estaciones
mostraron un enriquecimiento de isémeros externcs. Finalmente con la familia de
ABLg, el ~60% de las estaciones presenta un enriquecimiento de isdmeros externocs,
aproximadamente el 20% tienen enriguecimiento de isoémeros internos y en el ~20%

restante no se detectan a esta familia de compuestos.




Tabla VI.- Indice I/E y porcentaje de degradacion en la zona de estudio.

Norte

31.9
1.4
4.6
1.2
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0.2
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1.0
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1.0
1.2
1.7
1.2
0.8
1.2
1.5

1.1
1.2

1.1
1.1

62.6
99
20.5
68.8
14.4
NA
0.0
NA

1.4

8.2
0.0

16.3
8.0
16.5
29.8
14.1
0.0
14.3
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10.2
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13.3
10.1

32
38
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43
44
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47
48
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53
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59
60

Centro

13.0
0.0

1.1
1.4
1.7
0.9
1.2
0.7
1.1

0.5

1.3
1.0

0.0
11
2.0
0.8
0.9
12
1.1
1.1

1.1
1.9

99
0.0

12.4
20.5
28.6
5.1
14.8
0.0
1.7

0.0

17.0
8.9

0.0
10.9
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1.1

1.6
14.6
11.0

11.3

11.9
33.3
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68
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72
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Sur

1.2
0.0

1.3
0.4
1.1
1.2
1.1
0.0
1.5

0.0

1.1
1.2

NA
WA
1.2
1.0
0.8
1.1
0.8

0.9
0.9

14.4
0.0

17.6
0.0
12.1
13.6
10.1
0.0
23.4
0.0

1.2
16.2

NA
NA
14.0
8.4
0.0
12.9
0.7

1.7
3.6

NA :larazon I/E no se pudo aplicar ya que no se
detectd el ABL»
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Figura 15 .-Patron de composicion de ABL en base al porcentaje a los
isomeros internos y externos de (a) YABL y (b) para cada familia
de ABL.
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Figura 16.- Porcentaje de estaciones que muestran enriquecimento de
isbmeros externos o de isomeros internos, asi como las que no
presentan enriquecimiento y en las que no detect6 a ninguno de

estos isomeros.

En la Figura 17a se muestra el patrén ABL en relacion a la longitud de su
cadena. En esta figura podemos observar que los porcentajes obtenidos son similares
entre cada detergente comercial, con excepcion del detergente comercial VIVA®. La
mezcla obtenida tiene un ~40% de ABL;,, un ~30% del ABL,3, un ~20% de ABL,4, asi
como un ~5% del ABLi, y ABLis. En la Figura 17b se muestra el porcentaje de las
estaciones que presentan enriquecimiento de los ABL de cadena corta (ABLo y ABL;1)
en relacion a los de cadena larga (ABL 44 y ABL43 ). En esta figura podemos observar
que un gran porcentaje de estaciones muestran enriquecimiento (87% de las ‘
estaciones de la zona norte, 90% de la zona centro y el 100% de la zona sur). Esto es
observado también en la Figura 18 en la cual se muestran algunas estaciones que

presentan este enriquecimento.
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Figura 17.- Patrén de los detergentes (a) en base al porcentaje acumulativo
de la longitud de la cadena alquil de los ABL y (b) el porcentaje de
enriquecimiento de ABL de cadena corta (ABLs, ABL;;) en
relacion a los de cadena larga (ABL1s, ABL44), para cada zona.
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Figura 18.- Ejemplos en algunas estaciones del 4rea de estudio en donde se
observa el enriquecimiento de ABL de cadena corta en relaciéon a los

de cadena larga.
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DISCUSIONES

Concentracién de 3 ABL en el area de estudio y en otras zonas

En el area de estudio las concentraciones de XABL coinciden con los
intervalos de concentracidn reportade por Raymundo y Preston (1992) para los
sedimentos de la parte ceste det Mar del Norte (2.5 a 84.8 ng/g de > ABL), con los de
Zeng et al. (1997) en sedimentos cercanos a la PLWTP en San Diego, Cal. (1.2, 35.2
y 39.2 ng/g de >ABL), asi como con Jas mediciones de la concentracién reportadas
por Hartamann ef al. {2000) para sedimentos de la Bahia de Narragansett (mediana
de 50 ng/g de S ABL). Sin embargo son menores que las concentraciones reportadas
por Eganhouse ef al. (1983, 2000) en un estudio realizado en sedimentos cercanos a
la descarga de aguas residuales de JWPCP situada en los Angeles, California (1.1 a
21.4 ug/ g de YABL). Desafortunadamente, no se cuenta con informacién previa en
el area de estudio, para poder hacer una comparacion temporal de estos
compuestos,

Es probable que las diferencias observadas entre las concentraciones de
>ABL en este trabajo y las reportadas por Eganhouse ef al. (2000) estén
relacionadas con los volimenes de las aguas residuales vertidos en cada zona y la
forma de descarga. Por ejemplo, SCCWRP (1999) reporta que la PLWTP y la PTPB
descargaron la mitad (6.77 x 10° L/dia ) y la séptima parte (1.72 x 10° L/dia) del
volumen descargado por ta JWPCP (13.4 x 10° L/dia), respectivamente. En cuanto a
la forma de descarga la planta de JWPCP y la PLWTP lo hacen mediante un emisor
submarino a 63 y 90 m de profundidad, respectivamente. En contraste con las
plantas de tratamiento ubicadas en el area de estudio en donde las aguas de
desecho son vertidas sobre Ia linea de costa. Lo cual concuerda con lo reportado por
Hartmann et al. (2000). Estos autores mencionan que las bajas concentracion de
ABL en los sedimentos de la Bahia de Narragansett en comparacion con las
encontradas en la Bahia de Tokio, puede ser consecuencia de densidad poblacional
de cada lugar. La Bahia de Narragansett tiene un poblacidén 25 veces menor gue la
del area metropolitan de Tokio. Entre cada zona las concentraciones de YABL no
presentan diferencias estadisticamente significativas. Posiblemente esto sea
consecuencia de la amplia dispersién de estos compuestos (Takada et af.,1992;
Chalaux et al.,, 1992; Raymundo y Preston, 1992). Las aguas residuales al tener
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menor salinidad y mayor temperatura que el cuerpo receptor facilita la flotabilidad de
las particulas asociadas a los ABL ayudando a estos compuestos a transportarse
mayores distancias, unidc a los procesos de mezcla producto dei oleaje y las
corrientes en el area. Esto se combina con ei transporte de estos compuestos hacia
el sur, debido a corrientes cuya direccién predominante es en esta (Lynn y Simpson,
1987, National Research Council, 1990). La ampiia distribucién observada en este
estudio indica que practicamente toda la zona de estudio ha tenido contacto con
aguas residuales, lo que nos habla de la facilidad de estos compuestos de
transportarse grandes distancias. Es importante resaitar que la zona norte representa
una area de ~1062 Km?, la zona centro un area de ~382 Km?y la sur un drea de
~162 Km? Por otro lado es importante mencionar que debido a que no hay
parametros de niveles permitidos para ABL y a su baja toxicidad, su presencia en el

sedimento solo indica contacto con las aguas municipales.
Asociacion con CO y el tamano de grano <63 um

Ademas de la cercania con la fuente de ABL, existen otros factores que
pueden determinar ¢ influir de manera importante sobre la distribucion de estos
compuestos. Debido al caracter hidrofébico de los ABL se espera que su distribucion
esté relacionada al contenido de CO y/o al tamafio de grano fino < 83 um. De existir
esta relacion, entonces algunos de estos parametros pueden ser usados como
normalizadores. Uno de los objetivos de normalizar la concentracion de YABL es el
poder comparar los niveles de concentracidon en las diferentes dareas, compensando
el efecto del sustrato o textura de los sedimentos (Krumgalz, 1989; Grathwonhli,
1990). De esta manera, al reducirse el efecto del CO o del porcentaje de tamario de
grano fino < 63 um, la distribucion en la concentracidn de >ABL estaria entonces
controtada por su cercania a las fuentes de aporte. En este caso se planted tanto al
porcentaje de CO y/o el porcentaje de tamafio de grano fino < 83 pum como los
factores capaces de controlar la concentraciéon de estos compuestos. Sin embargo,
en este estudio no se encontrd una asociacion del CO o del tamario de grano fino <
63 pum con la concentracion de >ABL (Figura 10 y Tabla 1V). Existen diversas
razones que podrian producir esta pobre relacién. Una de estas razones es la
dilucién que sufren estos compuestos debida, por una parte, a las caracteristicas de

las aguas residuales y por otra a las caracteristicas del sitio en donde son vertidas.
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El agua residual al ser vertida sobre la linea de costa en una zona de alta energia
ocasionada por el oleaje, obliga a la dispersién de las particulas. Por otra parte, la
permanencia de estas aguas en la capa superficial del medio ambiente acuatico es
favorecida por su baja salinidad y temperatura relativamente aita (20° C), a diferencia
de la alta salinidad y menor temperatura del agua dei cuerpo receptor. De esta
forma, las particulas de las aguas de desecho en que son transportadas los ABL se
diluyen y dispersan a grandes distancias, lo que dificulta que se refleje la asociacion
entre el CO o el tamaro de grano menor de <63 um con estos compuestos, debido a
que las concentraciones de la Y ABL encontradas dentro del area de estudio tiene
muy poca variaciéon entre si.

Otra posible explicacién podria ser el aporte de material particulado de
tamano de grano fino <63 um que no contiene este tipo de compuestos, promovido
probablemente por los procesos de erosion que introducen material de origen
terrestre. En donde procesos dinamicos como el oleaje, las mareas y/o las corrientes
locales distribuyen este material en toda el area de estudio. Ademas de la
contribucidn del material proveniente de los deslaves de “tierra adentro ¥ causado por
escurrimientos de agua de lluvia sobre esta superficie de escasa vegetacion. Este
material se vuelve mas importante durante eventos de tormenta, en donde el oleje es
capaz de transportar sedimentos de la zona costera del frente de la playa a zonas
mas profundas que durante condiciones de no tormenta. Inclusive, pueden
presentarse eventos extremos que transportan esto a zonas aun mas profundas, lo
que representa una perdida de sedimentos en el sistema litoral (Appendini, 1998). En
los afios de1997/1998 se presento un evento de El Nifo y condiciones de oleaje
extremo durante un extenso periodo de tiempo, que pudieron hacer una importante
movilizacion de materiai de la zona costera y del proveniente de " tierra adentro que
podria verse reflejado en los sedimentos superficiales del area de estudio, los cuales
fueron muestreados durante el mes de septiembre de 1998. En general este nuevo
sedimento no tiene las mismas caracteristicas fisico-quimicas, ni ha estado el tiempo
suficiente en el medio como para reflejar las condiciones del materiai ya existentes
en el medio ambiente acuatico.

Aunque no existen evidencias suficientes, no se puede descartar la
posibilidad de que la falta de asociacidn sea causada por el pretratamiento quimico
que reciben las muestras de sedimento en el proceso para obtener la fraccidn de

tamafio de grano fino < 63 um. Se ha propuesto que el proceso de oxidacion de la




materita organica a la que son sometidos los sedimentos de la muestra (4 h con
hipoclorito de sodio a 100° C}, subestima la medicion de esta fraccion (comunicacion
personal Huerta-Diaz), lo que posiblemente resultaria en una no asociacién entre los
ABL vy la fraccion de tamario de grano fino < 83 pum. Sin embargo esto no explicaria la
no asociacidon entre la Y ABL y el CO.

Otra posible explicacion pudierd darse durante el proceso de extraccion y
separacion de los ABL. En donde el porcentaje de recuperacion obtenide para estos
compuestos (65 + 17 %) podria indicarnos que la obtencidon de estos compuestos no
fue propoercional en toda la muestra de sedimento, por lo que pudiera no conservarse
la relacién entre los ABL y el CO o la fraccién de tamafio de grano fino< 83 pm.

Cabe mencionar que esta pobre relacion entre los ABL y el CO se ha
reportado en otros estudios. Por ejempio, Murray y Gibbs (1987) y Takada et al.
(1992) reportan los datos de concentracion de la 2ABL y CO para sedimentos
superiiciales de la Bahia de Port Phillip y de la Bahia de Tokio, respectivamente. Si
aplicamos a estos datos una regresion lineal (« = 0.05) se obtienen coeficientes de
determinacién muy bajos (Figura 10c y 10d). Para la zona de estudio solo podemos
hacer inferencias en relacidn a otros compuestos con caracteristicas quimicas
semejantes. Por ejemplo, Rios-Mendoza (1994), en un estudio realizado en la Bahia
de Todos Santos, también observo que no existia una relacién entre la concentracién
de PCB's y la concentracidn de la materia organica y/o la fraccién <63 um. Esta
autora menciona que este comportamiento pudiera ser efecto de la dilucién que
sufren estos compuestos al ser introducidos al medio ambiente marino. En cuanto a
os investigadores previamente citados, ninguno de ellos mencicna alguna

explicacion sobre la falta de asociacion observada.

Distribucion superficial

Para ayudarnos en la explicacion sobre algunos aspectos de la distribucion
superficial de ABL en el drea de estudio, se utilizaron imagenes de satélite de radar
de apertura sintética (SAR), obtenidas de la Agencia Espacial Europea (ERS-2), que
son sensibles a la rugosidad en la superficie del mar. Una sedal electromagnética es
enviada por este radar y la sefial de retorno tiene una menor o mayor intensidad
dependiendo de los fendmenos fisicos que afecten o modulen esta rugosidad. Zonas
de diferente rugosidad se manifiestan con diferentes tonos de grises. En este caso,

son importantes las bandas en tonos de negro ya que manifiestan la presencia de
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material particulado sobre la superficie del mar al impedir el regreso de la sefal
electromagnética al radar, ademas estas bandas se orientan segun la circulacién de
las corrientes superficiales del iugar (Martinez-Diaz de L.edn et al., 1999).

También se utilizaron imagenes de satélite Matter Thematic Mapper 1999
(MTM), trabajadas en las longitudes de onda del azul-verde (1.45 a 0.52 um). Estas
imagenes son utilizadas para obtener batimetrias en aguas someras y para distinguir
tierra con diferencias de vegetacion. En este caso, el tono café sobre 1a superficie del
agua indica flujo de material particulado. Cada una de las imagenes ttilizada en este
trabajo pueden ubicarse geograficamente con la ayuda de la Figura 28 (Anexo).

Los ABL en la zona norte y centro presentan una tendencia a acumularse
cercanos de la isobata de los 200 m (Figuras 11 y 12). Sobresale el hecho de que no
se acumulan cerca de su fuente y de que no hubo diferencias significativas entre sus
concentraciones. En estas zonas se presentan condiciones que podrian producir
esta distribucidn, como el oleaje que ejerce gran energia provocando que los
sedimentos, incluido el de grano fino (<63 um), no se acumulen cerca de la costa.
Por ejemplo Palacios-Robles (1993) reporta que el intervalo de tamano de grano
predominante es de 125-250 um (arena media fina), con una tendencia a disminuir
hacia la isobata de los 60 m en la regién NO de la plataforma continental de Baja
California, México. Aunque no se cuenta con informacién para ia zona centro, en |a
Figura 19 podemos ver la tendencia de la fraccién de tamafio de grano fino <63 um a
situarse cerca de la isobata de los 200 m.

Otras causas a las que pudiera deberse la distribucién de ABL encontrada en
el area de estudio, es el aporte de material particulado de los sitios adyacentes a
cada zona de muestreo, con una direccion neta hacia el sur. Dentro de las fuentesr
que pudieran contribuir con estos compuestos a la zona norte estan fa PLWTP y el
estuario del Rio Tijuana. Por ejemplo en 1a Figura 20 se muestra una imagen de
satélite (MTM) de la pluma de este estuario, en donde el recuadro sertala que el
material proveniente de esta pluma tiene una direccion neta hacia el sur. Asi mismo
es importante resaltar que la descarga de aguas residuales del Estuario dei Rio
Tijuana es de aproximadamente 47.3 x 10° L/dia (Sanchez-Rodriguez, 1990). Sin
embargo es posible que este valor solo sea representativo de peridos de lluvia en la
region, de cuando la PTPB descargaba parte de las aguas de desecho a este rio o

de antes de que se construyera la presa que controla su flujo.
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De la misma manera en la zona centro, dentro de las fuentes que pudieran
contibuir con estos compuestos esta la PTPB. Por ejemplo en la Figura 21 se
muestra una imagen de satélite (SAR) de la pluma de esta planta, en donde el
recuadro sefiala que el material proveniente de esta pluma tiene una direccién neta
hacia el sur, lo que sugiere que hay un transporte de la zona norte a la zona centro.

-
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Figura 19.- Distribucién superficial de la fraccion de tamafio de grano < 63 pum.
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Figura 20.- Imagen de satélite (MTM) de la pluma del Estuario de Tijuana.

54




Islas N,

Direccién
sur

Coronado

2 4 6 8 10 12 14
' [km]

Direccion predominante del trasporte de material particulado

Area que enmarca la pluma de la PTPB

Figura 21.- Imagen de satélite (SAR) de la pluma de la PTPB.
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Unidas a lo anteriormente mencionado, existen otras causas que pudieran
ocasionar que en la zona centro haya concentraciones de YABL iguales a la de las
otras zonas. Una de ellas es que en esta zona, existen muchas fuentes de aguas
residuales sin tratar y que, aunque de menor volumen, por no recibir tratamiento alguno
contribuyen con una mayor cantidad de estos compuestos. En esta zona es muy comun
el hecho de que las descargas sean de tipo clandestino.

Otro aspecto importante en esta zona, es la concentracion de YABL encontrada
en la estacion 60 (dato andmalo~19000 ng/g), posiblemente ocasionada por la
convergencia de material particutado. Por ejemplo, en la Figura 22 se muestra una
imagen de satélite (SAR-ERS-2) en donde el recuadro sefiala el lugar en donde se
forma este centro de convergencia de material organico, el cual parece coincidir con la
ubicacion de esta estacion. Es posible también que este valor de concentracion de ABL
se deba a un problema de contaminacion durante el tratamiento de la muestra, aunque
en los blancos de procedimiento no se identificaron ABL por arriba del LD.

La distribucion superficial de la 2 ABL en ei estrato sur muestra la formacién de
dos centros donde existe acumuiacion de estos compuestos. El primer centro ubicado al
noroeste de la bahia podria ser consecuencia del patron de dispersion de sedimentos
de la bahia, asi como del aporte de estos compuestos de la zona adayacente. Gaona-
Barrera (1998), propone gue el sentido neto del trasporte de material sedimentario en la
bahia es hacia el NE lo que parece dar lugar a la formacién de un sitio de convergencia
en la region central de ésta (frente a EI Ciprés y Playa Municipal), lo que daria lugar ai
estancamiento de particulas introducidas al medio en esta zona. No obstante, cabe
mencionar que esta zona de convergencia no coincide totalmente con el centro de
acumulacién de los ABL, pero muestra la tendencia del material a acumularse hacia el
sentido donde se ubica este centro. La otra causa posible de esa acumuiacion puede
ser el trasporte de los ABL provenientes del norte. Por ejemplo en la Figura 23 se
muestra una imagen de satélite (SAR) en donde la zona del recuadro sefala bandas
negras que podrian manifestar la presencia de material particulado, asi como que su
orientacion es hacia el SE. Lo anterior sugiere ia posibilidad de un aporte de ABL de ia
zona centro a la Bahia de Todos Santos y de manera particular al centro de
acumulacion ubicado en su parte noroeste.

El segundo centro de acumulacién de los ABL estd ubicado al sureste de ia
bahia, adyacente a la zona de Punta Banda. La acumuiacion de estos compuestos en

este sitio puede ser reflejo del patron de circulacion de la bahia. Argote et al. (1975) y
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Alvarez et al. (1988), mencionan que el patrén general de circulacién ocasiona que el
material proveniente de Punta Banda y de su estero convergen en esta zona, debido a
que el agua que ingresa por la parte sur sigue el contorno costero hasta la parte central
de la bahia, formando un giro cicldnico que produce esta convergencia hacia el centro
de la bahia en la zona adyacente a la boca del Estero de Punta Banda. Esta circulacion
parece manifestarse en la imagen de satélite (SAR) de la Figura 24, en donde se
muestra en la zona del recuadro bandas obscuras (hacia el tono negro) que convergen
en este punto de la bahia. Martinez-Diaz de Ledn (1999) menciona que el origen de
este material puede ser consecuencia de la acumulacién simultanea de organismos y

material contaminante.

Figura 22.- Imagen de satélite de (SAR) que muestra la convergencia de material
particulado en un seccién de la zona centro.
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Figura 23.- Imagen de satélite (MTM) que muestra el flujo del material proveniente

de la zona centro a la zona sur
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Figura 24.- Imagen de satélite (SAR) que muestra la convergencia del
material particulado de la zona sur.
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Fuente de COP's

En la regién fronteriza se ha considerado que las fuentes principales de
contanminantes inorganicos y organicos persistentes (COP's) lo constituyen las
descargas de aguas residuales municipales e industriales de la zona (SCCWRP, 1994),
En este estudio se planted que una alta asociacién entre los ABL y los COP's pudiera
indicar que procedieran de la misma fuente, debido al comportamiento quimico similar
de estos compuestos (alta hidrofobicidad v K, similares). Consecuentemente se
esperaria que los mismos procesos los controlen y por lo tanto sus distribuciones fueran
muy parecidas. Para ver la relacion entre los ABL y COP’s en la misma muestra, se
realizé un analisis de regresion lineal simple con un a= 0.05 (Tabla VI, Figura 14). En
esta figura se puede observar que no existe asociacion de los ABL con ninguna de las
familias de los COP's (PAH's, PCB's y DDT's). Estos resultados nos sugieren que las
-aguas residuales no son la fuente principal de estos compuetos, siendo estos en gran
medida a que los COP’s tienen frecuentemente otras entradas al medioc ambiente
acuatico, tales como escurrimientos, descargas inadvertidas y depositacién aérea.
Unido a fo anterior, existen procesos naturales que son capaces de generar algunos de
estos compuestos en el medio marino, particutarmente algunos PAH's (McRae et al.,
1986, 1999). Ademas de la suma de los distintos procesos fisicos que modifican la
concentracion de ABL, la diversidad de fuentes y rutas de entrada que generan una
mezcla de componentes en los sedimentos que resulta compleja y dificuita la

identificacion de la fuente.

Modelo conceptual

Los ABL son movilizados en el medio ambiente acuético asociados a particulas
debido a su caracter hidrofébico. Bajo esta consideracion, se plantea que la distribucién
de los ABL puede ser descrita por el siguiente modelo (Figura 25). Las particulas
asociadas con los ABL entran al medio ambiente acudtico por medio de descargas
puntuales (plantas de tratamiento o por emisiones clandestinas). Una ves en ef medio la
distribucion de estas particulas son reguladas por procesos fisicos y biolégicos. Un
proceso fisico importante es el tamafio de las particulas debido a que esta directamente
relacionado con la velocidad de sedimentacion, de esta manera las particulas de mayor

tamafio de grano (mas pesadas) pueden sedimentarse rapidamente y particulas de
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menor tamaio de grano (mas ligeras) son transportadas por aguas superficiales de
menor salinidad durante mayor tiempo, alcanzando mayores distancias (National
Research Council, 1990). En general fas particulas durante su transporte pueden sufrir
una disolucién o pueden ser degradadas. Es importante mencionar que en los
sedimentos practicamente no se lleva a cabo o solo de manera lenta el proceso de
degradacion. Al mismo tiempo las particulas que llegan al sedimento pueden seguir
transportandose de forma paralela a la costa, debido a la energia generada por el oleaje
y/o al sistema de circutacion de corrientes del lugar en el que se encuentran. Por
ejemplo en el drea de estudio se presentan condiciones que facilitan el trasporte de los
ABL asociados a estas particulas (Figura 26). Entre estas condiciones se tiene las
caracteristicas del aguas residual y las caracteristicas del sitio donde son vertidas. La
menor salinidad y mayor temperatura de estas aguas en comparacion a las del cuerpo
receptor facilita la flotabilidad de las particuias. Adicionalmente, al ser vertidas en la
linea de costa, la gran energia debida al oleaje no permite que las particulas se
sedimenten cercanas de la fuente provocando un transporte neto hacia mar adentro. Es
conveniente aclarar que en esta drea de estudio se observa una acumulacion hacia la
isobata de los 200 m pero no se puede decir que es el sitio de maxima acumulacién
para estos compuestos, sino que es el limite operacional del muestreo de este estudio.
A su véz también se plantea que puede haber un transporte proveniente de la parte
norte de cada zona debido a la influencia de la corrientes locales, ya que su direccién
prodominante es hacia el sur. Se sugiere ademas que existe la posibilidad de un aporte
de particulas de "mar adentro” debido al SCC el cual afecta a la zona costera de Baja
Califonia, principalmente durante las época de primavera y verano (Strumb y James,
1995). En la zona sur la distribucion de los ABL parece estar explicada por el patrén de
circulacion de las corrientes, el cual genera una zona de convergencia de material en la
parte adyacente a Punta Banda y un centro de convergencia hacia el NE de ia bahia en

donden tienden a acumularse estas particulas (Gaona-Barrera, 1998).
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Degradacion

En el area de estudio, los porcentajes de degradacion de YABL no coinciden con
los valores reportados por Zeng et al. (1997) en sedimentos cercanos a la PWLTP en
San Diego, Cal. (30 a 55 % de degradacion ), asi como con los de Hartamann et al.
(2000) para sedimentos de la Bahia de Narragansett (promedio 63 % de degradacion).

Es probable que los bajos porcentajes de degradacion observados en este
trabajo y los anteriormente citados estan relacionados con el tipo de tratamiento que
reciben las aguas municipales. Por ejemplo, Eganhouse et al. (1988), menciona que las
diferencias encontradas en el patrén isomérico de los ABL pueden ser favorecidas por
el tipo de tratamiento que recibieron las aguas municipales. De esta manera, si las
aguas de desecho recibieron tratamiento tipo primario, la distribucion isomérica va a ser
similar a la que muestran los detergentes comerciaies, en cambio cuando reciben
tratamiento tipo secundario existira una gran reduccion de isémeros externos en los
ABL, lo que sugiere una etapa de descomposicidn avanzada. En nuestra zona como
sabemos, el tipo de tratamiento que reciben las aguas de desecho de la PTPB es de
tipo "primario”. En los resultados del analisis de la composicidn isomerica en cada
familia de ABL no se distingui¢ esta preferencia por los isémeros externos de los ABL,
sino mas bien parecen conservar el mismo patron de los detergentes comerciales de la
zona.

Otra explicacion a la falta de degradacion de ABL en este trabajo pueden ser las
variaciones temporales en fa composicion de tos ABL. Estas variaciones enmascaran la
preferencia por los isémeros externos, debido a que la proporcién en que fueron
utilzados estos isdomeros en cada familia de ABL pueda haber cambiado en lo
detergentes comerciales utizados en este estudio o posiblemente, a que el patrén
isomérico dentro de los detergentes comerciales no considerados es diferente de los
que fue analizado. Eganhouse ef al. (2000) menciona que el indice I/E, puede reflejar
variaciones temporales en la composicion de los ABL en el tiempo que fueron
incorporados a los sedimentos. Ademds de que al llegar a los sedimentos,
aparentemente la biodegradacion de estos compuestos disminuye o se detiene por
completo (Eganhouse et al., 1983, 2000).

Los resultados de la composicion de los ABL en relacion a lo jargo de su cadena
muestran un enriquecimiento de los ABL de cadena corta, como son los YABL,, v

2ABLys, en relacidn a los ABL de cadena larga como los YABLs, SABL,4 (Figura 14)
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estos valores son consisientes con los reportes en la literatura (Murray et al., 1987,
Sherlom et al., 1992; Raymundo y Preston,1992; Eganhouse et al., 2000). Este hecho
muestra que hay mayor susceptibilidad de los ABL de cadena larga a ser
biodegradados, aunque estos resultados no cuantifican la degradacién de estos
compuestos debido a que no hay una relacion numerica entre el porcentaje de
enriquecimiento de los ABL en relacion a la longitud de su cadena y el porcentaje de
degradacion. Es probable que en zonas donde los ABL provienen de aguas residuales
que recibieron un tipe de tratamiento deficiente, el enriquecimiento de los ABL de
acuerdo a la longitud de su cadena sea un mejor indicador de degradacion que su

composicién isomérica .
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CONCLUSIONES

¢ En todos los estratos muestreados se detectd la presencia de ABL. Esto

indica que las aguas residuales han tenido contacto con toda el drea de estudio,

indicando ademas una amplia dispersion del material proveniente de las descargas.
¢ La concentracion de la X ABL en general no presenta una asociacion con el

porcentaje de tamafic de grano fino <63 um o con la concentracion de CO del
sedimento. Esta falta de asociacion sugiere que la distribucidén espacial de estos
compuestos aparentemente no es controlada por estos factores. Las mayores
concentraciones de estos compuestos en la zona norte y centro se encontraron en
sedimentos alejados de la costa alrededor de la isobata de los 200 m, posiblemente

como consecuencia de {a alta energia de |la zona costera.

¢ Las suma de las concentraciones de los ABL, entre las zonas norte, centro y
sur no mostraron diferencias estadisticamente significativas.

¢ La distribucion superficiai de los ABL no permite identificar fuentes puntuates
importantes de estos compuestos, debido a la dispersidn que presentan.

¢ Las distribuciones de los ABL no muestran un gradiente de concentracién

norte-sur en lo sedimentos superficiales de la region comprendida entre la frontera

México- E.U.A, a Punta Banda, Baja California, México.

¢ Las aguas residuales no parecen ser la fuente principal de los COP's.

¢ La degradacion de los ABL es muy baja, de acuerdo al indice I/E. La

composicion isomerica de los ABL no presenta un enriquecimiento de los isomeros
internos, coincidiendo de manera general ¢on la composicién isomérica encontrada en
los detergentes comerciales utilizados en la zona. Lo anterior también sugiere que los

tratamientos que reciben las aguas de desecho no son muy eficientes.
¢ Los ABL encontrados presentan un enriquecimiento de ABL de cadena corta

(ABLio ABL,) fo que sugiere una mayor susceptibilidad de los ABL de cadena larga
(ABL,3, ABL4) a ser biodegradados.
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Tabla VII.- Datos de la concentracion total de ABL, porcentaje de CO y porcentaje de

tamario de grano <63um para cada estacion.

Estacion| ABL CO [<63Micras| Estacion ABL CO | <63Micras |Estacio ABL CO |<63Micras
nglg % % nglg % % 4 ng/g % %

3 3.6 0.1 11.1 32 12.5 1.0 42.2 61 33.8 0.5 27.3
5 2.8 0.4 13.2 38 26 0.2 13.8 62 1.8 0.7 35.0
6 9.0 0.2 2.0 39 47.0 0.4 253 63 25.8 0.3 13.8
9 10.1 0.1 29 40 457 0.4 31.8 64 7.7 0.1 1.1
10 6.3 0.1 1.5 4 23.9 0.4 22.5 68 36.8 0.1 3.9
12 39.5 0.4 40.9 42 10.2 0.6 36.2 69 89.5 0.1 2.4
13 1.7 0.1 1.5 43 15.9 0.2 17.5 72 19.4 0.6 71
15 6.1 0.1 1.2 44 41.3 1.1 22.0 73 21 0.3 3.7
16 3.4 0.1 7.2 45 14.8 0.3 18.5 74 8.8 0.3 9.0
17 2.8 0.1 5.3 46 23.1 14 246 75 4.7 1.4 32.0
18 19.2 0.3 16.3 47 37.0 04 37.7 76 25.2 0.4 43.6
19 8.4 0.6 66.2 48 92.9 0.5 33.6 78 10.9 0.6 34.4
20 5.7 0.3 13.4 50 2.9 0.9 23.1 79 3.5 0.4 38.8
21 73.2 0.3 10.1 51 55.5 15 42.5 80 0.0 0.2 16.4
23 326 0.3 14.1 52 26 0.1 4.3 81 14.9 0.2 14.8
24 14.0 0.4 38.3 53 67.7 0.5 30.0 82 43.0 1.4 40.5
25 11.8 0.1 5.7 54 3.2 0.1 22 84 9.1 0.3 5.9
26 14.7 0.1 2.5 55 17.8 0.5 121 85 29.8 0.5 21.3
27 18.2 0.5 61.8 56 89.2 0.6 12.0 86 59.9 0.2 12.6
28 19.5 0.2 1.8 58 25.3 0.6 19.4 88 30.1 0.1 9.4
29 23.9 0.5 17.9 59 443 0.1 1.7 92 65.4 0.2 4.3
30 39.4 0.6 48.6 60 19000 0.6 31.6
31 35.4 0.9 61.5 Dato en color azul, indica valor menor al LD
35 14.9 7.2 4.0 Dato en rojo, indica dato extremo
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Figura 27.- Esquema de los isémeros dentro de la Familia del ABL;,
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