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RESUMEN.

En la costa noroccidental de Baja California los estudios sobre residuos
sintéticos de hidrocarburos clorados como bifenilos policlorados (BPC) y pesticidas
han mostrado su presencia en el ecosistema marino. En este estudio se investigo la
contaminaciéon y distribucion geografica de BPC y pesticidas en sedimentos
superficiales en la zona costera fronteriza México-EUA y Bahia de Todos Santos,
Ensenada, Baja California. Para la zona costera fronteriza se realizod la colecta de
sedimentos durante el mes de abril (20-22) de 1992 a bordo del buque oceanografico
Alejandro Humbolt y en la Bahia de Todos Santos el 23 de ese mes a bordo del -
mismo buque oceanografico. La colecta de las estaciones aledaiias a la linea de
costa se realizé en el mes de febrero (25-27) de 1992 en una embarcacion mediana.
La extraccion, identificacion y cuantificacion se hizé de acuerdo al método descrito por
Wade et al, (1992) con algunas modificaciones. Los resultados obtenidos para la
suma de los BPC individuales identificados (ZBPC) en la zona costera fronteriza se
encontraron en el intervalo de concentracion (ng g' peso seco) de 0.61-36.33 con
una mediana de 6.08 y para la suma de los pesticidas detectados en la zona (ZPEST)
el intervalo fué de 0.70-4.65 con una mediana de 1.21. Los intervalos de
concentracién para la Bahia de Todos Santos fueron de 0.90-64.9 para TBPC y una
mediana de 3.46 y para TPEST 0.16-4.44, y mediana de 1.45. Las concentraciones
registradas en ambas zonas muestran una gran variabilidad; para la frontera 102% en
$BPC y 70.7% en IPEST, para la Bahia de Todos Santos, 116% en *BPCy 87% en
TPEST. En general, la distribucion geografica de éstos contaminantes para las dos
areas examinadas en el presente estudio fué de menor a mayor concentracion en la
estaciones ubicadas a la costa que en las estaciones ubicadas lejos de la costa. Las
diferencias de concentracién dentro y entre ambas zonas mediante la prueba
estadistica de Mann-Whitney al 95% de confianza, mostraron que no existen
diferencias estadisticamente significativas tanto para BPC (p=0.302) como para
pesticidas (p=0.721). No se observé un gradiente de concentracion de éstos toxicos
en la red de muestreo de la zona costera fronteriza. Se concluy6é que ambas zonas de
estudio se encuentran similarmente contaminadas por BPC y pesticidas y que los
bajos niveles de éstos indican que no existe una fuente puntual particularmente
importante de ellos.
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1. INTRODUCCION.

El incremento de la contaminacién en las zonas costeras a nivel mundial
por quimicos xenobiéticos (compuestos organicos sintéticos, petréleo, metales
pesados, entre otros), a llevado a paises desarrollados a investigar éstos
contaminantes determinando el comportamiento temporal y espacial de su
concentracién en el medio ambiente (Trip y Farrington.1985). La distribucion
de éstas sustancias en los diferentes ambientes: Atmésfera, hidrosfera,
biosfera y sedimentos en una regién y finaimente a nivel global, conlleva a
varias transformaciones bidticas y abiéticas. Estos complejos procesos de
distribucién, acumulacién, dispersién y transformacion son resumidos como
conducta ambiental, gobernada por las propiedades fisicas y quimicas de cada
sustancia individual y la fisicoquimica del medio, (Wittlinger y Ballschmiter,
1987, Reuber et al, 1987). La mayoria de los contaminantes organoclorados
en el medio ambiente acuatico, como los bifenilos policlorados (BPC) y
pesticidas son persistentes y bioacumulables (Wesén et al,1990). Su uso esta
muy extendido por todo el mundo, y su presencia ha sido demostrada en todos
los ambientes y biota incluyendo las regiones polares (Eisenreich,1987,;
Spencer et al, 982; Flowler, 1990; Iwata et al, 1994).

Las propiedades fisicoquimicas de los BPC y pesticidas, como, su

remarcada  estabilidad térmica, baja inflamabilidad, baja conductividad



eléctrica, favorable constante dieléctrica, fuerte tendencia a absorberse a la
materia organica suspendida y resistencia a la degradacion bioldgica, han
estimulado el uso industrial extensivo de éstos BPC como aislantes eléctricos,
lubricantes, fluidos hidradlicos, preventivos y protectores de plasticos, entre
otros. Asimismo, los pesticidas se usan para el control de plagas y en
ocasiones, como en la agricultura, de manera extensiva y sin control,
obteniendo con ello mayores beneficios econémicos. Su gran persistencia
ambiental es provocada por sus mismas propiedades fisico-quimicas, por lo
que su produccién y uso ha sido restringido por regulaciones nacionales e
internacionales en la mayoria de los paises industrializados ( Van and Govers,
1991).

Estos BPC y pesticidas se asocian con el material particulado o disuelto
presente en el mar lo que conduce a que sean incorporados por organismos
filtroalimentadores que a su vez llegan a organismos superiores. Sin embargo,
se ha observado que aunque se haya restringido su usoen la mayoria de los
paises productores, se siguen encontrando altas concentraciones en
organismos y sedimentos en diferentes partes del mundo debido a su gran
estabilidad (CSWR, 1983; Waldron y Ricklefs, 1973; Turekian, 1977; Addison
1976; Zitko, 1980; Larsson, 1984; Caron y Belton, 1985; Boon et al, 1989;
Boyle 1989; Wesén et al, 1990; Luotamo, 1991; Engler et al, 1991; Fernandes

et al,1992; Sugiura, 1992; Quiping Ye et al, 1992; Harrad et al, 1994).



El Programa Mussel Watch y otros programas similares en Norte
América y Europa muestran disminuciones recientes de hidrocarburos clorados
en organismos en areas que fueron altamente contaminadas y donde hoy la
entrada de los contaminantes se ha disminuido (ejemplo; la bahia de los
Angeles (EUA) y el mar Baltico, GESAMP, reporte No 39, 1990). En las costas
del sur de California (EUA), se ha identificado su presencia en sedimentos,
columna de agua, organismos y particulas atmosféricas (MacGregor, 1974;
Anderson, 1982; Brown, 1986; Phillips, 1988).En la costa Noroccidental de Baja
California los estudios sobre la contaminacion en el medio ambiente marino
mostraron la presencia de hidrocarburos clorados , en el meijillon Myftilus
californianus y en el ostion C. gigas y O. edulis (Gutiérrez-Galindo et al, 1981,
1983a, 1983b). Sin embrago, a la fecha se carece de antecedentes que
sefalen la existencia y los niveles de referencia de éstos contaminantes en
sedimentos costeros. Este trabajo sefiala la concentracion y distribucion de los
BPC y pesticidas organoclorados en sedimentos superficiales de la region
fronteriza California (EUA)-Baja California(México) y la Bahia de Todos Santos,

ubicada en Ensenada, Baja California, México.




1.1 ANTECEDENTES.

La costa noroccidental fronteriza México-EUA y la Bahia de Todos
Santos, Baja California, forman parte de la llamada Cuenca del Sur de
California, la cual se ve influenciada por diferentes fuentes de contaminacion
entre las que destacan, en el lado mexicano, las descargas de aguas
municipales e industriales de las ciudades de Tijuana y Ensenada y, del lado
norteamericano, la descarga de aguas residuales fuera de la Bahia de San
Diego. |

Se reconoce que el 90% de las descargas residuales a la cuenca
oceanografica del sur de California-EUA provienen de siete emisores
submarinos situados en la isobata de los 60m y por debajo de la termoclina.
Estos emisores pertenecen a las plantas de tratamiento de Hyperion de la
ciudad de los Aﬁgeles; Joint Water Pollution Control Plant (JWPCP); County
Sanit‘ation Districts of Orage County (CSDOC); Plantas de Tratamiento 1, 2 y
Point Loma en la ciudad de San Diego. De 1971 a 1991 los emisores mas
importantes del sur de California, EUA (entre ellos Point Loma, ubicada cerca
de la zona fronteriza), descargaron al mar 30,919 x10° | de aguas residuales,
4,458,000 toneladas de sélidos suspendidos, 852,812 toneladas de aceites y
grasas. 41,255 Kg de DDT y 44,909 Kg de BPC. La calidad de las descargas

de aguas residuales a la bahia del Sur de California ha mejorado




significativamente con relacion a las de 1971, (SCCWRP, 1990-91). Aunado a
esto, estan las descargas de aguas residuales industriales y domésticas de las
ciudades de Tijuana y Ensenada cuyas emisiones se realizan sobre la linea de
costa.

La Bahia de Todos Santos en Ensenada, Baja California Méx., presenta
problemas de contaminacion fecal y organica (Orozco et al, 1983; Sariudo et al,
1984; Segovia et al, 1984).. Safiudo y Russell (1991) muestran que esta
zona se encuentra influenciada por corrientes del sistema de California,
mismas que transportan aguas ricas en nutrientes del norte hacia las costas de
Baja California. Asimismo, este transporte advectivo introduce cantiaades
significativas de contaminantes de diversa naturaleza, quimiéa y biolégica.

Estudios en esta zona sobre metales pesados en agua y sedimentos en
sus formas estables e isotopicas (Haury y Shulenberger, 1982; Safiudo y
Russéll, 1991: Huh et al, 1992; Gutiérrez-Galindo et al, 1994) mostraron la
existencia de gradientes de concentracién de norte a sur y de la costa hacia
mar afuera. Los hidrocarburos organoclorados pueden ser utilizados como
trazadores de su ruta de transporte en el medio ambiente marino y a su vez
observar hasta donde llega la influencia de la fuente su origen, con la

factibilidad de afirmar de manera univoca su naturaleza antropogénica.



1.2 CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LOS BIFENILOS POLICLORADOS.

Los bifenilos policlorados (BPC) son una mezcla compleja de 209
posibles congéneres quimicamente estables, nombrados sistematicamente
como 1,1'-bifenil,cloroderivado en un intervalo de monoclororado a
decaclororado. La solubilidad de los BPC en agua es una importante
propiedad fisica desde el punto de vista ambiental, la cual es extremadamente
baja, especialmente para Ioé congéneres de alto peso molecular. Su intervalo

se encuentra de 7x10° a 0.02 pg/l. Sin embargo, todos los BPC son solubles en

disolventes organicos, aceites y grasas. Poseen baja presion de vapor, poseen
alto punto de ebullicién, gran estabilidad térmica, poca inflamabilidad y baja
conductividad eléctrica. En la Tabla | (tomada de Ballschmiter et al, 1989) se
resumen sds propiedades fisico-quimicas agrupadas por el namero de atomos
de cloro en su molécula. los compuestos organicos no-polares se caracterizan
" por sus bajas solubilidades en agua y baja presion de vapor, la razoén entre la
presion de vapor y solubilidad es equivalente a la constante de la Ley de Henry
(K.). Este término describe el equilibrio de particion del gas entre la atmésfera
(vapor) y la fase acuosa (disuelta o disociada) y es independiente del peso
molecular y se incrementa diez veces con un aumento de 25°C de temperatura.
los valores de presion de vapor y solubilidad de los congéneres de BPC

disminuyen en aproximadamente la misma razén del aumento en el nimero de



atomos de cloros. El coeficiente de particion octanol-agua (Kow) se usa
comuinmente para medir la capacidad de particion de un compuesto organico
entre particulas acuaticas que contienen carbén organico mayor o igual a 0.1%
en peso. Los valores de Kow son altos para compuestos organicos que tienen
baja solubilidad acuosa (Einsereich et al, 1987). Todos éstos factores y la
recalcitrante naturaleza de los BPC a la degradacion biol6gica y quimica da
como resultado que sus tiempos de residencia ambiental sean del orden de
meses a anos.

Se sintetizan a partir de la reaccion del bifenilo con cloro anhidro
gaseoso en presencia de limaduras de fierro o cloruro férrico como catalizador

(figura.1).

C,H,, +nCl, -CiFe-> C,, Hy, Cl, + NHCI

Figura. 1 Sintésis de los Bifenilos Policlorados.

Donde n toma el valor de uno a diez, de tal manera que los 209
congéneres son geométricamente posibles. El grado de cloracion es medido
mediante la densidad de la mezcla o por el tiempo de reaccion, el cual varia

tipicamente de 12 a 36 horas (tablall). Algunos de estos compuestos tienen



libre rotacién entre sus anillos llegando a existir dos formas épticamente
activas.

Originalmente el término "bifenilo policlorado" fue aplicado a las mezclas
comerciales obtenidas por este procedimiento, posteriormente este término fue
aplicado a toda mezcla o congener individual de estos compuestos.

Su produccién comercial se inici6 en 1930 en los EU, bajo el nombre de
Aroclor, siendo su principal uso en la industria eléctrica, como fluidos
dieléctricos en transformadores y capacitores, intercambiadores de calor y
fluidos hidradlicos, lubricantes, plasticidas, fluido para bombas de vacio, en
electromagnetos, en resinas, y en papel carbén, entre otros.

Los BPC se reconocen como un peligro para la salud humana y el medio
ambiente por su toxicidad, habilidad mutagénica y teratogénica, capacidad de
bioacumulacién}y bioconcentracion (Hooper et al, 1990; Brown et al, 1991). A
partir de 1975, en la mayoria de los paises productores se restringié su uso,
produccién y distribucion excepto en sistemas totalmente cerrados. En el
reporte de Environmental Protection Agency (EPA) 1976, se resumen los

detalles de los manejos de estos compuestos.



TABLA L. Intervalo de propiedades fisico-quimicas de los bifenilos policlorados

Cl/molécula peso molecular solubilidad en agua presion de log Kow
(g vapor (Pa)
20°C
C12H9Cl1 188.7 1.3x10° - 7 x10° 2.2x10°-9.2 46-4
x10?
C12H8C12 223.1 0.6 x10% 7.9x10” 3.7x10%*- 75 52-5
C12H7CI3 257.6 0.1x10%- 6.4x10>  1.1x10%- 13 57-6
C12H6CH4 292 0.2x10% - 1.7 x10? 1.8-4 59-6
C12H5C15 326.4 45-12 53-0.8-8 64-17
C12H4Cl6 360.9 04-0.9 1.9-0.2 6.4-7
C12H3Cl17 395.3 0.5 0.53 - 4.8x10? 7.0-7
C12H2CI8 429.8 02-0.3 7.8 x10% - 7.0-7
9x10°
C12HCI9 464.2 0.1 3.2x10%- 7.7-7
1.1x10%
C12C110 498.7 0.02 5.6x10° 8.4
TABLA Il. Congéneres de bifenilos policlorados.
BPCs No de isémeros peso molecular % cloro
monocloro- 3 188.7 18.8
dicloro- 12 223.1 31.8
tricloro- 24 257.5 41.3
tetracloro- 42 292 48.6
pentacloro- 46 326.4 54.3
hexacloro- 42 360.9 58.9
heptacloro- 24 395.3 62.8
octacloro- 12 429.8 66
nonacloro- 3 464.2 68.7
decacloro- 1 498.7 71.2

total

209
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La produccién total desde 1929 se calcula en 2x10° Kg (Ballschmiter and
Zell, 1980), aunque dicha produccién ha ido disminuyendo a escala global. Los
BPC resultan ser virtualmente indestructibles por procesos naturales, lo que
hace que su raién persistencia/estabilidad sea grande (Alghn Y Chau, 1989;
Voogt and Brinkman, 1989; TSCA, 1983). Eisenreich et al, (1987) calcularon
los tiempos de residencia de los BPC en atmésfera, agua y sedimentos en el
Lago Superior (EUA), encontrando: En la atmosfera una concentracion de 0.3 -
15 ng m* con un tiempo de residencia de 1 a 5 dias; en agua, la
concentracion fué de 0.6 - 3.8 ng/l, con una residencia de 2 a 6 afios y para
los sedimentos una concentracion de 0.7 a 220 ng/g con un tiempo de

residencia de 10 a 100 anos.

1.3 CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LOS PESTICIDAS.

Los pesticidas son compuestos organicos sintéticos sistematicamente
usados en la agricultura para controlar plagas, con la finalidad de obtener
mayores beneficios econdmicos. Los pesticidas se clasifican segun el tipo de
organismo que atacan, entre ellos estan: insecticidas, herbicidas, etc. Los
insecticidas a su vez se subclasifican de acuerdo a su composicién quimica en

pesticidas organofosforados, carbamatos 'y organoclorados. Entre los
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pesticidas organoclorados estan el DDT, BHC y los ciclodienos. En muchos
paises se ha cuantificado el dafio ecolégico de los pesticidas en ecosistemas
naturales y ello ha conducido a tomar medidas preventivas para proteger estos
recursos, en México en general, ha disminuido el uso y produccion de éstos
productos (Kunn and Suflita, 1989).

Las propiedades quimicas y fisicas tanto de los pesticidas como de los
sedimentos influyen en su transporte en el medio ambiente acuatico, los
pesticidas son adsorbidos por sitios con cargas negativas en las particulas,
materia organica, atraccién dipolo-dipolo, enlaces de hidrégeno o enlaces
ibnicos. Los procesos quimicos y biolégicos en el ambiente marino pueden
actuar sobre los pesticidas transformandolos (degradandolos) y modificando-de
esta manera su conducta en el transporte. Usualmente los procesos no' llevan
a una total destruccién del pesticida o a una degradacién en un producto final
inocyo. El DDT ha sido usado en grandes cantidades por todo el mundo y
principalmente en el cultivo del algodén. Se ha demostrado que es persistente
y muy resistente por lo cual puede ser redistribuido por muchos afios después
de su uso (vida media de 20 afos), su introduccién comercial fue a mediados
de 1940, posee dos isomeros dificiles de separar, el 0,p-DDT y p,p-DDT. La
degradacién del p,p-DDT se lleva a cabo en la parte alifatica de la molécula
resultando dos metabdlitos importantes: p,p-DDD y p,p-DDE, siendo este ultimo

el mas predominante (Kunn and Suflita, 1989.).
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Hexaclorociclohexano, (BHC). Al igual que el DDT su comercializacion
se inicia en 1940, este compuesto se sintetiza clorando el benceno,
obteniéndose cinco isd6meros nombrados como alfa, beta, gamma, delta y
epsilon BHC. De éstos isdmeros solo el gamma BHC tiene propiedades
insecticidas, los otros isémeros son inactivos. El lindano es el nombre
comercial que recibe el gamma BHC purificado al 99%.

Los Ciclodienos son un grupo de insecticidas que fueron usados
extensamente a principios de los 1950, dentro de este grupo se encuentran; los
clordanos, alfa} y gamma, sintetizados en 1945; aldrin y dieldrin, 1948;
heptacloro,1949; endrin, 1951; endosulfan, 1956. Su éxito comercial lo deben a
su relativa estabilidad ante la luz solar, por lo que son usados en contra de las
termitas e insectos que se reporducen en los campos de cultivo (especialmente
el clordano, heptacloro, aldrin y dieldrin) (Ware,1978).

' Estos tres grupos, tienen propiedades fisicoquimicas comunes, dentro
de las influencias mas importantes en su distribucion ambientales e_stén: Su
gran estabilidad quimica: Su apreciable volatilidad a temperataura ambiente: Y
su baja solubilidad en agua, alta solubilidad en los lipidos y alto coeficiente de
particion lipido-agua. De lo anterior resulta su gran persistencia en el medio
ambiente. Dada su volatilidad son transportados en fase vapor por todo el
mundo, y por su solubilidad en lipidos se les puede encontrar en los depésitos

grasos de los organismos marinos (Addison, 1976).
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1.4 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

El objetivo general de esta investigacion es caracterizar Ila
contaminacién por hidrocarburos clorados mediante la identificacion,
cuantificacién y distribucion geografica de los hidrocarburos clorados
(bifenilos policlorados y pesticidas en especial insecticidas organoclorados),
en sedimentos superficiales de la costa noroccidental fronteriza México-EUA y
Bahia de Todos Santos, en Ensenada, Baja California, México. Asimismo,

identificar la existencia de zonas impactadas en las areas examinadas.

OBJETIVOS PARTICULARES:

Determinar la contaminacion por Bifenilos policlorados y pesticidas
organoclorados en sedimentos superficiales marinos, mediante la identificacion

y cuantificacion de sus concentraciones.

Identificar la existencia de gradientes de concentracion de norte a sur en
la distribuciéon geogréfica de la zona examinada y diferenciar las areas mas

impactadas por estos contaminantes.
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Estimar las diferencias de concentracion de estos contaminantes dentro

y entre ambas zonas de estudio en la costa noroccidental de Baja California.

Se indagara la posible relacion entre las caracteristicas granulométricas
y materia organica de los sedimentos superficiales y su afinidad a los
contaminantes, para la Bahia de Todos Santos (datos de Romero Vargas

Ignacio Pablo Tesis de Maestria en Oceanografia Costera en proceso).



2. AREA DE ESTUDIO.

Las areas de estudio se ubican sobre la costa noroccidental de Baja
California dentro de la zona conocida como cuenca oceanografica del Sur de
California. Las caracteristicas generales de la circulacién oceanica son
complejas y variables, influenciadas por corrientes estacionales (Nishikawa et
al, 1988).

La circulacién que se presenta frente a las costas de Baja California esta
representada por el flujo geostréfico de la corriente de California, que ha sido
determinada en una franja de 300 millas de amplitud y 200 m de profundidad,
con movimiento general al sureste, paralelo a las costas de EUA y Baja
California, México (Secretaria de Marina, 1974).

La corriente de California de baja salinidad y baja temperatura, en
relacion a las aguas oceanicas del Pacifico Norte, predomina en toda la zona,
sin embargo, cerca de la costa puede alterarse debido a surgencias y
contraflujos. En invierno los vientos provenientes del norte se debilitan e
invierten de_sur a norte y como consecuencia la corriente de California se
debilita; la contracorriente de Davidson tiene su maximo désarrollo y la
contracorriente del sur lleva agua muy salina al norte a lo largo de la costa, las
temperaturas costeras son menores que las de fuera de la costa. En primavera
hay fuertes vientos del norte (desde primavera hasta el otofo), que fortifican la

corriente de California que tiene su maxima extensién hacia el sur. La

15
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contracorriente desaparece por el cambio en la direccién de los vientos y se
desarrollan intensamente surgencias, que en primavera manifiestan las
temperaturas mas bajas del afio tanto en Baja California Norte como en el sur
de Punta Eugenia y en Cabo San Lazaro. La adveccion en Baja California
comienza y se desarrolla a principios de verano. Durante verano, en julio hay
fuertes vientos del noroeste y por tanto , la corriente de California es mas
fuerte que en otras épocas. La contracorriente de Davidson no esta presente.
Desde agosto a diciembre hay agua de bajé salinidad aislada en la region de
surgencias a lo largo de la costa norte de Baja California. Esta agua reemplaza
el agua aislada de alta salinidad p'resente en mayo Y junio y tiene su origen en
la capa de salinidad media de la termoclina. En otoflo se generan vientos del
norte, la velocidad y magnitud de la corriente de California disminuye, la
contracorriente del sur adquiere maxima velocidad y la de Davidson su maximo
desarrollo. Hay surgencias continuas en Baja California Norte en septiembre
(Lanza de la, 1991).

Los estudios sedimentolégicos en el area son limitados. En general se
tienen arcillas, limos, y arenas costeras de origen terrigeno en menor
proporcién y de erosion de costas por el oleaje en mayor proporcion. (Lanza de

la, 1991).
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2.1 Zona Costera Fronteriza México-EUA.

La region fronteriza marina California, EUA- Baja California, México
(figura 2), localizada entre los meridianos 116° 54'y 117° 24' oeste y entre los
paralelos 32° 06' y 32° 42' norte, limita al norte con San Diego, California y al
sur con Punta Salsipuedes, Baja California. Es una zona templada que se
encuentra influenciada por fenémenos de surgencias y por la corriente fria de

California.

2.2 Bahia de Todos Santos, Ensenada, Baja California.

La Bahia de Todos Santos se encuentra aproximadamente a 100 Km al
Sur de la frontera México-EU (figura 3) entre los paralelos 31° 43' y 31° 54
Norte y entre los meridianos 116° 36' y 116° 49' Oeste, es una bahia amplia y
abieﬁa al océano con una area aprox. de 330 Kn? y una profundidad promedio
de 50 m, entre las islas del mismo nombre y Punta Banda se encuentra un
cafion submarino con una profundidad de 400m, ampliamente descrita en,
Secretaria de Marina (1974).

La temperatura disminuye de la costa hacia hacia las islas, en general
se registran temperaturas minimas en abril y mayo tanto en la superficie como
a 5 m (13.3 a 14.8°C) en septiembre se alcanzan temperaturas maximas de 24

a 23.2 y 21.4°C a profundidades de 0.5 y 5 m. respectivamente. (Lanza de la,
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1991). En esta zona predomina el régimen de brisas con viento noroeste con
intensidad promedio de 4m/s. La salinidad es de 33.4a33.7 %. La batimetria
de la bahia presenta dos entradas cuya Unica division esta constituida por dos
pequefas islas al oeste. La entrada al noroeste, de 12Km de ancho tiene
profundidades menores a 50m y algunos bajos de hasta 6m, a la mitad de la
seccion. El fondo de la entrada suroeste de 6Km de ancho tienen pendientes
pronunciadas sobre todo en las proximidades de las islas. A 1Km de la isla sur
en direccién a Punta Banda, la profundidad alcanza 150m y 2Km son de casi
400m en el fondo del cafon submarino. Punta Banda tiene una prolongacién
de 3Km hasta la isobata de 50m, a partir de la cual la pendiente cambia
bruscamente al borde del cafion, haciéndose muy pronunciada. (Secretaria de
Marina, 1974).

Estudios sedimentolégicos muestran que la parte norte registra arenas
de 0.‘500 a 0.250mm y hacia Punta Banda decrece de 0.125 a 0.062mm. Entre
las islas Todos Santos y Punta Banda disminuye aun mas a 0.030mm. La
accion de las olas y corrientes parece ser el control de la naturaleza y
distribucién de los sedimentos en la bahia. En cuanto a la materia organica se
registra en menor cantidad hacia la linea de costa con un 0.85% y aumenta
hasta un 7.5% hacia mayores profundidades. (Emery et al, 1957)

En cuanto al patron de circulacién superficial responde a las

caracteristicas de la direccién de vientos. Cuando las corrientes tienen
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componente del norte, las aguas fluyen hacia el interior de la bahia, en la parte
norte siguiendo el perfil de la costa y giran hacia el exte‘rior por la zona de las
islas. En la parte sur las aguas penetran a la bahia por la zona adyacente a
Punta Banda y fluyen hacia el exterior a la altura de las islas. (Safudo et al,
1985). Ante vientos del sur y suroeste las aguas tienden a fluir de las zonas de
las islas hacia el interior formando un giro el cual fluye hacia el exterior por la
zona adyacente a Punta Banda y fluye hacia el exterior por la parte norte.
Cuando los vientos locales son de poca intensidad y direccién variable es dificil
establecer un patrén definido. (Oscar Delgado, com. pers., 1.1.0., UABC,
Ensenada, B.C.).

Pérez-Higuera y Cheé-Barragan (1984) presentaron un trabajo de
direcciones del transporte litoral a lo largo de la costa mediante el estudio de
textura de sedimentos. Concluyeron que en la parte norte de la bahia el
transporte dominante en la zona de la playa es hacia el sur y en la parte sur la
circulacién inferida es hacia el norte. Fuera de la zona rompiente no se

determiné un esquema confiable.



3. MATERIALES Y METODOS.

3.1 HIPOTESIS

1) La regién costera fronteriza México-EUA es una zona significativamente
contaminada por hidrocarburos clorados derivados de la industria local,
actividades agricolas y descargas de aguas residuales. La Bahia de Todos
Santos es una zona ligeramente contaminada por hidrocarburos clorados
derivados de las actividades agricolas, descargas de aguas residuales y por la

influencia de la cercania a la zona industrial fronteriza.

2) Si la fuente principal de los hidrocarburos clorados hacia los
sedimentos son las descargas de aguas residuales ubicadas en el sur de
California se observara un gradiente de norte a sur de la red de muestreo en la

region fronteriza EUA-México.
3) Los sedimentos cercanos a las descargas tendran un mayor ndmero

de congéneres de bifenilos policlorados y pesticidas organoclorados que los

sedimentos mas alejados a dichas descargas en las zonas examinadas.

22
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3.2 Colecta de muestras.

En la regién costera fronteriza México-EUA, las estaciones de colecta se
distribuyeron sobre la plataforma y la isobata de los 60m, sumando un total de
18 muestras, 16 de éstas localizadas en la plataforma costera de México y las
otras 4 estaciones situadas sobre una linea imaginaria de la zona fronteriza
hacia el emisor de aguas residuales de Point Loma, EUA (figura 2). Este
muestreo se llevd a cabo del 20 al 22 de abril de 1992, abordo del buque
oceanografico Alejandro Humbolt.

El criterio empleado en la distribucion de las estaciones fué el de
observar la posible influencia de las descargas de aguas residuales del area y
su zona de influencia.

En la Bahia de Todos Santos las estaciones de colecta se distribuyeron
de forma radial a partir de las islas, el primer transecto se traz6 hacia San
Miguél, el segundo transecto hacia la rada portuaria, el tercer transecto
sefialando la boca del Estero de Punta Banda y por ultimo un transecto
paralelo al brazo del Estero de Punta Banda. Las estaciones de muestreo
sobre la linea de costa se distribuyeron en funcién a posibles fuentes de
contaminacién a 5y 10 m. Iniciando con las estaciones A5 y A10 frente al
carcamo y Parque Industrial del Sauzal; BS y B10 frente al puerto del Sauzal;
C10, la planta de tratamiento del Sauzal, D5 y D10, unidad UABC; E5 y E10,

playitas; F5y F10, descarga de la empresa empacadora Galicia; G, puerto de
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Ensenada; H5 y H10, planta de tratamiento el Gallo; 15 y 110, el Cipres; J5 y
J10, boca del Estero de Punta Banda; K5 y K10, la Joya. Sumando un total de
35 muestras, que fueron colectadas de enero 25 al 27, en la bahia abierta, a
bordo del buque oceanografico Alejandro Humbolt y del 19 al 24 de abril de
1992, en una embarcacion mediana en las estaciones aledanas a la linea de
costa.

Los sedimentos colectados en los citados cruceros para los analisis de
hidrocarburos organoclorados se tomaron de la parte central de la draga (tipo
Van Veen, recubierta con pintura époxica), aproximadamente 5 cm,
guardandose en frascos de vidrio y tapa de aluminio. La preservacion de las
muestras se realizé mediante el almacenamiento a -20°C en un cuarto oscuro,
con la finalidad de evitar posibles cambios en la concentracién de BPC y

pesticidas.

3.3 METODO ANALITICO.

La extraqcién, identificacion y cuantificacion de hidrocarburos clorados
se hizo de acuerdo al método descrito por Wade et al, (1992) con algunas
modificaciones. A continuacién se resume la técnica empleada (figura 4).

El material de vidrio se prelimpia con una solucion de detergente Micro,

y agua destilada, Se coloca el material en una mufla a 400°C durante cuatro
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[ SEDIIMENTOJ

ADICIONAR ESTANDAR INTERNO
Cu G?ANIJLAR ACTIVADO

EXTRACCION SOXHLET CON

DICLOROMETANO (12 hrs)

CONCENTRA Y DESPLAZA EL DICLOROMETANO CON
HEXANO (FLUJO DE NITROGENO, 60°c)

EXTRACTO CONCENTRADO EN HEXANO|

SEPARACION CROMATOGRAFICA CON
SILICA/ALUMNIA

FRACCION CON BPC Y PESTICIDAS

(50:50 v/v, DICLOROMETANO:PENTANO)

CONCENTRA 'Y SE DESPLAZA LA MEZCLA CON

HEXANO (60°c, FLrJO DE NITRGENO)

EXTRACTO CONGENTRADO (1mi EN HEXANO)

ADICION DE ESTANDAR EXTERNO

Figura 4. Diagrama de flujo de la metodologia analitica empleada
para el andlisis de hidrocarburos clorados en sedimentos
(Wade et al, 1992)
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horas. Al material que no entre a la mufla se limpia con metanol y
diclorometano. Una vez limpio el material se mantiene tapado con papel
aluminio quemado en un lugar limpio para prevenir la acumulacién de polvo u
otros contaminantes.

Los disolventes usados fueron: Diclometano, hexano, pentano y
metanol alta pureza grado pesticida, B&J Baxter. Agua grado HPLC, B&J
Baxter. Cbmo reactivos analiticos se usaron: Alumiha neutra de 80-325 mallas,
grado cromatogréfico, J.T. Baker. Activada a 400° durante 4 horas. Antes de
usarse se mantuvo en un desecador. Silica Gel 30, 100-200 mallas, grado
cromatogréfico, J.T. Baker. Se activé a 400° durante 4 horas, y se mantuvo en
un desecador antes de su uso. Cobre granular activado, 20-30 mallas,
J.T.Baker.

Estandares de Calibracién. Los hidrocarburos clorados usados en la
preparacién de las soluciones de calibracion se muestran en las tablas lll para
BPC y IV, para pesticidas, respectivamente. Se usaron BPC individuales (28,
70, 74, 82, 95, 97, 110, 136, 169), Ultra Scientific y las mezclas de congéneres
CLB-1, N.R.C., Canada. Se prepararon dos mezclas de congéneres de BPC
dentro de un intervalo de 4 a 4000 ng/ml a 5 niveles de concentracion. Los
estandares de calibracién para los pesticidas (tabla IV), Protocol Analytical
Supplies, su preparacion, al igual que los BPC, consisti6 en dos mezclas

dentro del intervalo de 5 a 200 ng/ml, a 5 niveles de concentracion.



TABLA Ill. Estandares de bifenilos policlorados individuales utilizados para su

identificacién en el estudio.
No.lUPAC NOMBRE

————————————————————

15 4,4-DICLOBIFENIL

18 2,2',4-TRICLOROBIFENIL

28 2,4,4-TRICLOROBIFENIL

31 2,4',5-TRICLOROBIFENIL

40 2,2,3,3-TETRACLOROBIFENIL

44 2,2',3,5-TETRACLOROBIFENIL

49 2,2',4,5-TETRACLOROBIFENIL

52 2,2',5,5-TETRACLOROBIFENIL

54 2,2'6,6'-TETRACLOROBIFENIL

60 2,3,4,4-TETRACLOROBIFENIL

70 2,3,4',5-TETRACLOROBIFENIL

74 2,4,4',5-TETRACLOROBIFENIL

77 3,3,4,4-TETRACLOBIFENIL

82 2,2',3,3',4-PENTACLOROBIFENIL

86 2,2',3,4,5-PENTACLOROBIFENIL

87 2,2',3,4,5-PENTACLOROBIFENIL

95 2,2',3,5',6-PENTACLOROBIFENIL

97 2,2',3',4,5-PENTACLOROBIFENIL

101 2,2',4,5,5-PENTCLOROBIFENIL

102 2,2',4,5,6-PENTACLOROBIFENIL

103 2,2',4,5,6-PENTACLOROBIFENIL

105 2,3,3',4,4-PENTACLOROBIFENIL

110 2,3,3',4',6-PENTACLOROBIFENIL

114 2,3,4,4',5-PENTACLOROBIFENIL

118 2,3',4,4,5-PENTACLOROBIFENIL

121 2,3,4,5,6-PENTACLOROBIFENIL

128 2,2',3,3,4,4-HEXACLOROBIFENIL

129 2,2',3,3',4,5-HEXACLOROBIFENIL

136 2,2',3,3,6,6-HEXACLOROBIFENIL

137 2,2',3,4,4,5-HEXACLOROBIFENIL

138 2,2',3,4,4,5-HEXACLOROBIFENIL

141 2,2',3,4,5,5-HEXACLOROBIFENIL

143 2,2',3,4,5,6'-HEXACLOROBIFENIL

151 2,2,3,5,5'6-HEXACLOROBIFENIL

153 2,2',4,4,5,5-HEXACLOROBIFENIL

154 2,2,4,4,5,6'-"HEXACLOROBIFENIL

156 2,3,3',4,4',5-HEXACLOROBIFENIL

159 2,3,3,4,5,5-HEXACLOROBIFENIL

169 3,3,4,4',5,5-HEXACLOROBIFENIL

170 2,2,3,3,4,4',5-HEPTACLOROBIFENIL
171 2,2,3,3,4,4',6-HEPTACLOROBIFENIL
173 2,2,3,3',4,5,6-HEPTACLOROBIFENIL
180 2,2,3,4,4,5,5-HEPTACLOROBIFENIL
182 2,2,3,4,4,5,6'-HEPTACLOROBIFENIL
183 2,2,3,4,4,5,6-HEPTACLOROBIFENIL
185 2,2,3,4,5,5,6-HEPTACLOROBIFENIL
187 2,2',3,4,5,5,6-HEPTACLOROBIFENIL
189 2,3,3,4,4',5,5-HEPTACLOROBIFENIL
191 2.3,3,4,4,5,'6-HEPTACLOROBIFENIL
194 2,2,3,3,4,4',5,5-OCTACLOROBIFENIL
195 2,2,3,3,4,4',5,6-OCTACLOROBIFENIL
196 2,2,3,3,4,4',5,6-OCTACLOROBIFENIL
199 2,2,3,3,4,5,5,6-OCTACLOROBIFENIL
201 2,2',3,3,4,5,6,6-OCTACLOROBIFENIL
202 2,2,3,3,5,5,6,6-OCTACLOROBIFENIL
203 2,2',3,4,4,5,5,6-OCTACLOROBIFENIL
205 2,3,3,4,4',5,5,6-OCTACLOROBIFENIL
206 2,2',3,3',4,4',5,5,6-NONACLOROBIFENIL
207 2,2',3,3,4,4',5,6,6-“NONCLOROBIFENIL
208 2,2',3,3,4,5,5',6,6-NONACLOROBIFENIL
209 DECACLOROBIFENIL

Los limites de deteccién encontrados fueron de 0.002 - 0.28 y 0.50 - 0.78 ng/g
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TABLA V. Estandares de pesticidas y sus limites de deteccion, utilizados para su
identificacion en el estudio.

PESTICIDA LIMITE DE DETECCION
(ng/g)
BETA-BHC 0.27
DELTA-BHC 0.22
ALDRIN 0.08
HEPTACLORO EPOXIDO 0.98
GAMMA-CLORDANO 0.09
ALFA-CLORDANO 0.08
p,p-DDE 0.15
ENDOSULFAN I *
ENDRIN ALDEHIDO 0.13
ENDOSULFAN SULFATO 0.15
ENDRIN CETONA *
ALFA-BHC 0.22
GAMMA-BHC 0.19
HEPTACLORO 0.1
ENDOSULFAN | 0.07
DIELDRIN 0.62
ENDRIN 0.32
p,p-DDD 0.21
p,p-DDT 0.26
METOXICLORO *
o,p-DDD 0.22
o,p-DDE 0.12

. o,p-DDT 0.04

*No se cuantificaron.

TABLA V. Estandar fortificado (matriz de pesticidas), utilizado como control de
calidad en el analisis de muestras.

;
ALDRIN

GAMMA-BHC (LINDANO)
p,p-DDT

HEPTACLORO
DIELDRIN

ENDRIN
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La calibracién de los BPC y pesticidas se hizo como parte de las
corridas analiticas. La curva de calibracion se bas6 en los cinco niveles de
concentracién, esta curva se aceptd si presenté una r’ de 0.995 o mayor para
todos los analitos presentes en las mezclas. Como estandar interno usado en
todas las muestras y blancos fue el 2,4,56-tetracloro-m-xileno (TCMX) y
decaclorobifenil (PCB-209), Ultra Scientific, a una concentracion de 400 ng/ml.
Como estandar externo, dibromo-octafluorobifenii (DBOFB) a una
concentracion de 400 ng/ml.

Como estandar fortificado, una solucién que consta de una matriz de
pesticidas organoclorados (tabla V), este estandar se adicioné a unas muestras

problema y blancos usados como controles fortificados de calidad.

3.3.1 Preparacion, extraccion y purificacién de la muestra

La preparacion de la muestra consistié en secarla a 50°C,
homogenizarla y pesar aproximadamente 30 g del sedimento. Se tomo,
ademas una submuestra para determinar el porcentaje de humedad. La
extraccion de los bifenilos policlorados y pesticidas se llevé a cabo en un

Soxlhlet con diclorometano durante 12 horas. Se adiciond cobre activado |
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durante la extraccion para eliminar el azufre elemental, el extracto se concentré
hasta 1 ml en hexano.

La primer separacion de los BPC y pesticidas se hiz6 por cromatografia
de columna empacada alumina/silica-gel. La preparacion de las columnas
empacadas fué de la siguiente manera; a 10g de alumina activada a 400°C por
4 horas y parcialmente desactivada al 1% con agua destilada, se escurren 20g
de silica-gel, activada a 400°C por 4horas, y parcialmente desactivada al 5%
con agua destilada, con diclorometano, se finaliza con 1cm de cobre activado.
El diclorometano se desplaza con 50 ml de pentano. Se coloca el extracto
concentrado en 1ml de hexano y se eluye con 200ml de una mezcla de 50:50
v/v diclorometano, pentano. Posteriormente se concentré a un ml en hexano y
se analizaron los BPC y pesticidas en un cromatbgrafo de gases Hewlett
Packard HP-5890 equipado con un detector de captura de electrones (*°Ni),
con un automuestreador HP-7673A y un integrador PE Nelson. Se uso una
columna capilar J&W, DB-5 de 30m de longitud, 0.25mm d.i., pelicula de 0.25

vm. El gas transportador fué nitrégeno UAP(ultra alta pureza).
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3.3.2. Analisis cromatografico (CG/DCE)

Las condiciones de operacion del cromatografo de gases fueron las

siguientes ;
Caracteristicas: Sistema de inyeccion split/splitess, automuestreador
e integrador
Inyeccion: Splitless
Volumen de inyeccion: 1l
Temperaturas: temperatura del inyector 275°C

temperatura del detector 325°C

Programa del Horno:

temperatura inicial 50°C por 3 min
primer rampa 4°C/min hasta 170°C
pausa isotérmica 0 min

segunda rampa 1°C/min hasta 210°C
pausa isotérmica 0 min

tercer rampa 4°C/min hasta 300°C
pausa isotérmica 10 min a 300'C

tiempo de equilibrio entre cada corrida: 3 min .

3.3.3. CONTROL DE CALIDAD.

El Control de Calidad se constituyé mediante un grupo de 15 muestras

que conforman una corrida, la cual va acompafiada por un blanco adicionado
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con estandar interno, una muestra duplicada al azar de las 15 muestras
problema de la corrida a analizar -adicionada con estandar fortificado y por
Gltimo un blanco fortificado adicionado con estandar interno y estandar
fortificado.

BLANCOS. El analisis de blancos adiconados con estandar interno no
deben contener ninglin compuesto de interés a concentraciones mayores de 3
veces el limite de deteccién. Los controles con estandar fortificado deben estar
de 3 a 10 veces el limite de deteccion de los niveles de analitos agregados. El
promedio de recuperacion para todos los analitos, excepio para el
gamma-BHC varia entre el 40 y 120%. La recuperacion del Gamma-BHC es
aceptable si es mayor del 10%.

La identificacién de los BPC y pesticidas se realizé con base a los
tiempos de retencién obtenidos a partir de los estandares individuales, y sus
sefiales en los cromatogramas se registraron en el integrador PE-NELSON, el
cual de manera automatica calculé el area de cada sefal. Sin embargo, debido
a que la mayoria de los integradores automaticos tienen fallas al limitar las
areas de las sefales, se procedié a corregir las areas manualmente en el
mismo integrados PE-NELSON. En la figura 5, se muestra el cromatograma de
la mezcla | de estandares individuales de BPC el cual consta de; TCMX, 18,
15, 34, 54, 31, 49, 44, 40, 70, 95, 121, 101, 86, 87, 77, 82, 151, 118, 153, 141,

138, 159, 187, 156, 180, 170, 199, 196, 195, 194,y 209. Se puede observar
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que la primer sefial, después del disolvente, corresponde al TCMX y la Gltima
sefial al BPC 209, éstos compuestos conforman los estandares internos que
abarcan todo el intervalo de posible deteccién de algtin compuesto de interés.
Los BPC 159/187 coeluyen.

En la figura 6 se presenta el cromatograma obtenido para la mezcla Il de
BPC, constituido por los siguientes congéneres individuales: TCMX, 15, 28, 52,
103, 60, 97, 136, 110, 154, 143, 114, 105, 153, 137, 129, 182, 183, 128, 185,
202, 171, 173, 201, 191, 169, 199, 203, 189, 208, 207, 205, 206, y 209. Los
BPC 171/202 coeluyen.

En la figura 7 se presenta el cromatograma obtenido para la mezcla A de
pesticidas que se constituye por; TCMX, beta-BHC, delta-BHC, aldrin,
heptacloro epoxido, gamma-clordano, alfa-clordano, p,p-DDE, endosulfan II,
aldehido endrin, endosulfan sulfato, endrin cetona y BPC 209.

" Enla figura 8 se muestra el cromatograma que representa a la mezcla B
de pesticidas formada por: TCMX, alfa-BHC, gamma-BHC, heptacloro,
o,p-DDE, endosulfan I, o,p-DDD, drieldin, endrin, o,p-DDT, p,p-DDD, p,p-DDT,
metoxicloro y BPC 209.

La figura 9 muestra el cromatograma del estandar fortificado y en la
tabla 5 se presenta la matriz de pesticidas del estandar. En el cromatograma se
pueden observar dos sefiales que no se presentan cuantificadas. El

aseguramiento de la calidad de la técnica analitica desarollada se cuido
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detalladamente con el objetivo de que los resultados obtenidos representen
una alta calidad de datos base de concentracion de contaminantes
encontrados en las zonas de estudio. Para ello se sigui6 un control de
recuperacion de los estandares internos tanto en blancos como en cada una de
las muestras problema. El promedio de recuperaciéh para las muestras

analizadas de la zona fronteriza fué de 85.60 % para TCMX y 87.22% para el
BPC 209. Para las muestras analizadas en la Bahia de Todos Santos fué de
84.72% para el TCMXy 86.71% paré el BPC 209.

En la figura 10 se muestra el cromatograma para un blanco adicionado
con estandar interno, la recuperacion fué de 99.14 y 104.6 % para el TCMXy
BPC 209, respectivamente. Las sefiales a tiempos de retencion de 44.5 y 45.46
min son debidas a la adicién de solucién estandar de 9,10-dihidroantraceno.

En la figura 11, muestra el cromatograma para un blanco fortificado
cuya. recuperacion de estandares fué; TCMX-9.81%, BPC 209-81.35%,
gamma-BHC-64%, heptacloro-68.86%, aldrin-104%, dieldrin-51.66%,
endrin-39.28%, p,p-DDT-100%.

En la figura 12, se muestra el cromatograma para una muestra
fortificada (Bahia de Todos Santos-estacion 1), los porcentajes de recuperacion
fueron: TCMX - 79.38% , BPC 209- 82.77%, gamma-BHC - 70.43%,

heptacloro-77.5%, aldrin-86.42%, dieldrin-42%, endrin-41%, p,p-DDT-102%.
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3.3.4. CALCULOS DE LA CONCENTRACION DE BPCY PESTICIDAS.

Todos los célculos se basan en el estandar interno agregado antes de
la ‘extraccion y purificacién. Dicha concentracion para cada analito en la

muestra fué de la siguientes forma;

C= A*(Aa/Asi)>*(Isi/Sw)
donde:
A = constante
B = constante
Aa = area del analito de interés
Asi = area del estandar interno (TCMX)
Isi = cantidad de estandar interno agregado a la muestra

Sw = peso seca de la muestra.

Para cada muestra se agrega una cantidad especifica de estandar interno. La
recuperacion de este compuesto se determina usando la respuesta del
estandar externo (DBOFB) adicionado al extracto final, justo antes de su

analisis en el CG/DCE.

% Recuperacion = AREA TCMX/AREA DBOFB * 100 .




4. RESULTADOS

Zona Costera Fronteriza México-EUA.

Los bifenilos policlorados detectados a concentraciones mayores al
limite de deteccién, se resumen en la tabla VI. Las concéntraciones se reportan
en ng g' de peso seco, la nomenclatura usada para la identificacion de los
isémeros y congéneres de BPC en este trabajo es la propuesta por la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). De los diversos BPC
analizados los que se detectaron en la zona costera fronteriza fueron: 28, 70,
74, 82, 87, 95, 97, 101, 105, 110, 118, 121, 128, 129, 138, 141, 143, 131,
159/187, 180, 183, 191, 194, 195, 199, 203, y 206. Cabe sefialar que los BPC
marcados como 158/187 significa que ambos congéneres coeluyen. EIl
intervalo de concentracién de éstos compuestos fué de 0.01 a29.9 ng g”. Las
estaéiones que mostraron el mayor nimero de congéneres fueron: C, D, y B
con 20, 13 y 11 BPC individuales, ubicadas en el sur de California (EUA)
cercanas a a descarga de Point Loma, y las estaciones 9, y 13 en el lado
mexicano, con 13 y 10 BPC. Las estaciones con menor nimero de BPC
detectados fueron: la estaciéon A, con 4 BPC, ubicada en la parte americana y

las estaciones 3, 10, 11, y 12 con 3 BPC cada una, ubicadas en la parte
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TABLA Vl.Bifenilos Policlorados en sedimentos sup(ng/g).Zona Costera Fronteriza Méx-EU

BPCs A B C D 1 3 4 5 9| 10| 11| 12| 13| 14
28 nd |014| 02| nd | nd | nd 1043078017 | 02| nd | 023|019 | nd
70 nd | nd |108| nd | nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
74 nd |067)| nd | nd | nd | nd | nd | nd | 06| nd | nd | nd | nd | 0.58
82 nd | 099 | nd nd nd nd nd nd nd nd | 099 | nd 18| nd
87 nd | 004]011|006| nd | nd | nd | nd |0.05| nd | nd | nd | 0.05| nd
95 213|234 |749|262|189| 61| 51|6.21233)| 365|219 | nd 2.28 | 1.87
97 nd | nd | 009|016 | nd | nd | nd | nd 01| nd | nd | nd | 012 0.12
101 0.04]005|029|0141| nd | nd | nd | nd | 007 | nd | nd | 0.05| nd | 0.06
105 041| 01]081|033{019| nd {006|014{0.08| nd | nd | nd | nd | nd
110 nd |011[077| 02| nd | nd | nd | nd | 014 | nd nd | nd 02| 01
118 nd | 008(068|023|012| nd |0.05| nd {008 | nd | nd | nd | 014 | nd
121 nd |025| nd | nd | 595|299 | nd |119| nd | nd | nd | 033 | nd | nd
128 nd | nd {036 nd | nd | nd | nd | nd | 013 | nd nd | nd | nd | nd
129 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd nd | nd nd nd nd | 013 | nd
138 006| nd | 062|026| nd | nd |007|008| nd | nd | nd | nd | 0.06 | nd
141 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | 0.07 | nd
143 nd | nd | nd | nd |011103 | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
151 nd | nd |0.03|002| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd

159/187 nd | 086|008|003| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 001]| nd
180 nd | nd 05(018|041 | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
183 nd | nd {047| nd | nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
191 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd nd [011| nd | 0.06 | nd
194 nd | nd | 241 nd | nd | nd |055| nd | nd | 204 | nd | nd |3.28 | nd
195 nd | nd |117| nd | nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
199 nd | nd | 253|118 | nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
203 nd | nd {014| nd | nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | nd
206 nd | nd 019|011} nd | nd | nd | nd | nd nd nd | nd | nd | 0.02

nd. no detectado a concentraciones iguales o menores al limite de deteccion
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mexicana. Las estaciones 2, 6, 7, 8, no se muestran en la tabla VI por que en
ellas no se detectaron BPC a concentraciones mayores al limite de deteccion.

Los BPC con mayor frecuencia detectados en la mayoria de las
muestras analizadas de ésta zona fueron, en orden de mayor frecuencia: 95,
28, 105, 101, 118, 110 y 138. Excepcionalmente se detectaron los BPC 70,
183, 195, y 203 en la muestra de la estacion C vy los BPC 129,y 141 en la
estacion 13.

Los resultados presentados en la tabla VI muestran las concentraciones
de los BPC individuales. En este estudio se sumaron las concentraciones de
los BPC individuales de cada estacion y se representaron como 2BPC, de esta
manera, se analizan y comparan estadisticamente los residuos de BPC en las

muestras. El intervalo de concentracién de IBPC fué de 0.61 a 36.33 ng g’

Las estaciones que muestran las mas altas concentraciones como ZXBPC
fueron: 3, 11 y C con 36.33, 22.98 y 19.78 respectivamente. La estacion que
presenté menor concentracién fué la 12 con 0.61 ng g”. Las diez estaciones
restantes presentaron un intervalo de concentracion de 2.34 a 8.40ngg’. La
mediana calculada para los datos presentados en la tabla Vi fué de 6.08, y la
media de 9.72ng g™

Los pesticidas detectados en la zona costera fronteriza se resumen en la

-1

tabla VII. Las concentraciones se reportan en ng g de peso seco. Los

compuestos identificados y cuantificados a concentraciones mayores a sus



TABLA VII. Pesticidas en sedimentos superficiales (ng/g). Regién Costera Fronteriza México-EUA.

Comp/Estacion A B C D 1 3 4 5 9 10 | 11 12 | 13 | 14
BETA-BHC nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0.3 nd | 046 | nd nd
GAMMA-CLORDAN | nd | 0.11 | 0.1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd | 0.11 | 0.11
p,p-DDE 0.86 | 1.04 | 336 | 185 | 0.7 |0.41 | 126 |1.17 {091 | 078 | 1.28 | 0.88 | 0.71 | 0.66
ENDOSULF-SULFAT| nd nd | 0.31 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
GAMMA-BHC nd nd nd nd nd | 0.84 nd nd nd nd nd nd nd nd
ENDRIN nd nd | 0.75 | 0.54 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
p,p-DDD nd nd nd nd nd nd nd nd 0.4 nd nd nd nd nd
0.p-DDE nd nd | 0.13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

nd. no detectado a concentraciones menores o iguales al limite de deteccidn
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limites de deteccion fueron: beta-BHC, gamma-clordano, p,p-DDE, endosulfan
sulfato, gamma-BHC, endrin, p,p-DDD, vy o,p-DDE. El intervalo de
concentracion fué de 0.10 a 3.36 ng g"'. En la estacion C se detect6 el mayor
nGmero de pesticidas, en las demas estaciones presentadas en la tabla VIl se
identificaron solamente 1 6 2 pesticidas. Debido a que en los sedimentos de
las estaciones 2, 6, 7, y 8, no se detectaron pesticidas en concentraciones
mayores a sus limite de deteccién, no se muestran en la tabla VII. EI
metabdlito p,p-DDE fué el pesticida que se identificO con mayor frecuencia en
las estaciones presentadas en la tabla VII.

Debido a que las frecuencias de los diferentes pesticidas varia de uno a
cuatro a excepcion del p,p-DDE, los pesticidas de cada estacion se sumaron
para obtener un total de pesticidas ( ZPEST), de la misma manera que con los
BPC y asi compararlos estadisticamente. El intervalo de concentracion de
SPEST fué de 0.70 a 4.65 ng g'. De ésta manera las estaciones con mayor
concentracién fueron: Cy D, con 4.65y 2.39, ambas aledaiias a la descarga
de aguas residuales de Point Loma. Las menores concentraciones se
presentaron en las estaciones A con 0.86 ubicada en la parte norteamericana,
y las estaciones 1, 14, y 13 con 0.70, 0.77, y 0.82, respectivamente. De las
diez estaciones restantes se presentaron en un promedio de 1.23 ng g’ La
mediana calculada para los resultados mostrados en la tabla Vi, fuéde1.21 y

la media de 1.43 ng g™
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En las figuras 13 a 15 se muestran los cromatogramas de las
estaciones C, 1y 8 de la zona costera fronteriza México-EUA. La seleccion de
los cromatogramas, C y 3, se hizo con base a las concentraciones encontradas
en las muestras en de las estaciones, en el caso de la estacion C, ubicada
cerca de la descarga de las aguas residuales de Point Loma y la estacion 1
cercana al estuario de Tijuana. EIl cromatograma de la estacion 8 se
selecciond por ser una de las estaciones en la que no se detectaron BPC ni
pesticidas.

En la figura 13 se puede observar el cromatograma obtenido para la
estacién C, ésta estacion es la que presenté el mayor numero de BPC
individuales y la mayor concentracién como XBPC, asimismo, el mayor nimero
de pesticidas detectados y la mayor concentraciéon como XPEST. Los
estandares internos presentaron una recuperacion del 90.1 % para el TCMXy
88.16% para el BPC 209. Estos estandares se observan en las senales de
mayor area en el cromatograma.

En la figura 14, se presenta el cromatograma de la estacion 1. Los
porcentajes de recuperacion de los estandares internos fueron; 91.69% para el
TCMX y 97.91% para el BPC 209. La diferencia observada entre este
cromatograma y el anterior es notable, este cromatograma no presenta tantas

sefales de compuestos identificables.
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La figura 15, representa el cromatograma de la estacion 8, en la cual
no se detectaron BPC ni pesticidas. El porcentaje de recuperaciéon de los
estandares internos fué de 78.02 % para el TCMX y del 78.95% para el BPC
209. Cabe sefialar que las sefales a tiempos de retencion de 44.5, 4546 y
80.74 min, corresponden a las sefales de los estandares de

9,10-dihidroantraceno, los dos primeros, y a la pregnenolona, la sefal final.

Bahia de Todos: Santos, Ensenada, Baja California.

En la tabla VIl se resumen los niveles de los BPC identificados y
detectados a concentraciones mayores a sus limites de deteccion. La
concentracion se reporta en ng g" de peso seco. De los BPC analizados los
detectados en la bahia fueron: 28, 74, 87, 95, 101, 103, 110, 114, 118, 121,
138, 141, 143, 151, 153, 154, 156, 173, 180, 182, 185, 189, 194, 196, 205, y
206. El intervalo de concentracién de BPC individuales va de 0.03 a 64.3
ng g'. Las estaciones con mayor numero de BPC detectados fueron: G,y 3,
con 16 y 7 BPC, respectivamente, ubicadas una en el puerto y la otra cercana a
las islas de Todos Santos, respectivamente y las estaciones 4, 5y A5 con 6
BPC cada una, ubicadas en el transecto trazado de las islas hacia San Miguel

y la muestra de la estacién A5, en la isobata de los 5m en San Miguel.
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TABLA Vill. BIFENILOS POLICLORADOS EN SEDIMENTOS SUPERFICIALES. (ng/g). BAHIA DE TODOS SANTos, ENSENADA, B.C.
A5 |A10{C10| F5 | G | 110 | K5 3 4 5 6 7 9 11| 12| 13| 15
28 | nd | nd | nd | nd 18| nd | nd | 1.08| 0.36| 0.37| nd | nd | 0.38| 025| 015| nd | nd
74 | 062| nd | 054|126 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 137 | 181| nd | nd | nd | nd
87 1 003 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 38| nd | nd | nd | nd
95| 1.31| 085| 074| 0.71| 188 093 | 1.52| nd | 7.92| 132 105| 1.53| nd | nd | 0.79| 1.69 | 56.33
101 | 0.04| nd | nd | nd | nd | nd | nd | 0.07| nd | nd | 0.09| nd | nd | nd | nd | nd | nd
103 | nd | nd | nd | nd | 062| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
110 | 016| nd | nd ' nd | nd | nd | nd | 027| nd | nd | nd | nd | nd | nd 01| nd | nd
114 | nd | nd | nd | nd | 114 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd nd | nd | nd | nd
148 | 0.43| 0.05| 0.06| nd | nd | 0.05| nd | 041 | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
121 | nd | nd | nd | nd | nd | 248| 156 | nd | nd | nd | nd | 0.06| nd | 64.3| nd | 1.99 | nd
438 | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 018 | 0.07| nd | 028| nd | nd | nd | nd | nd | nd
441 | nd | nd | nd | nd | 087| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
443 | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 023| nd | nd | nd | 039| nd | nd | nd
151 | nd nd nd | nd | 041| nd | nd nd | nd | nd | nd | nd nd nd nd nd | nd
153 | nd nd nd nd | 179 | nd | 0.05| nd 02| 196| nd | 0.07| nd nd nd nd nd
154 | nd nd nd nd nd nd | nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0.8
156 | nd | nd | nd | nd | 029| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
173 | nd | nd | nd | nd | 04| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
180 | nd | nd | nd | nd 07| nd | nd [ 006| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
182 | nd nd nd | nd nd nd | nd | 021 0.15| 012 | nd nd nd nd nd nd | nd
185 | nd | nd | nd | nd | 036| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
189 | nd | nd | nd | nd | 011| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
194 | nd | nd | nd | nd | 286| nd | nd | nd | nd | nd 18| nd | nd | nd | nd | nd | nd
196 | nd | nd nd | nd | 3.27| nd | nd nd nd nd | nd nd nd nd nd nd | nd
205 | nd | nd | nd | nd | 044| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
206 | nd | nd | nd | nd | 009| nd | nd | nd | 0.07| 0.07| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
nd. no detectado a concentraciones menores o iguales al Iimite de deteccién
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La tabla VIl muestra que el BPC 95 se detectd con mayor frecuencia
mostrando un intervalo de concentracién de 0.71 a 18.8, le siguieron los BPC
28 con concentraciones que fueron de 0.15 a 1.8, el BPC 153 a
concentraciones de 0.05 a 1.79 vy por ultimo el BPC 121 que mostré6 mayor
variabilidad con concentraciones de 0.06 a 64.3 ng g'. La estacion 11,
excepcionalmente presentd la concentracién de 64.3 ng g'. Los BPC 103,
114, 141, 151, 156, 173, 185, 189, 196, y 205 sélo se detectaron en la estacion
G, ubicada en la rada portuaria. Y el BPC 154 Unicamente se detect6 en la
estacidon 15. Las estaciones B5, B10, D5, D10, E5, E10, F10, H5, H10, 15, J5,
J10, Y K10 ubicadas a lo largo de la linea de costa a las isobatas de 5y 10m,
y las estaciones 1, 2, 10, y 14 ubicadas en la bahia abierta no se presentan
en la tabla VIII por no haberse detectado BPC a concentraciones mayores al
limite de deteccion.

" El intervalo de concentracion de XBPC para las estaciones mostradas en

la tabla VIII fué de 0.90 a 64.9 ng g”, las estaciones con mayor concentracion
fueron: 11, G, 5 y 6 con 64.97, 43.97, 16, y 12.37, respectivamente. Las
estaciones 4, 15 y 9 presentaron concentraciones de 8.77, 6.13 y 6.08,
respectivamente. El resto de las estaciones mostradas en la tabla VIII
presentaron concentraciones que fueron de 1.33 a 3.46 ng g”. La mediana
calculada para las concentraciones presentadas en la tabla Vill fué de 3.46 y el

promedio de 10.65 ng g™
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Los pesticidas detectados en ésta zona se presentan en la tabla IX,
reportandose las concentraciones en ng g'de peso seco. Los compuestos
identificados fueron: alfa-BHC, beta-BHC, delta-BHC, gamma-BHC,
gamma-clordano, heptacloro epoxido, endrin, aldehido endrin, y el metabdlito
p,p-DDE. El intervalo de concentracion fué de 0.10 a 2.76 ng g '. El pesticida
detectado en un 88% de las muestras analizadas, fué el p,p-DDE, seguido por
el gamma-BHC en un 29% de frecuencia. Las estaciones que presentaron un
mayor nimero de pesticidas fueron: 3, y 6. En las estaciones H10, 110, 7 y 15,
el Gnico pesticida detectado fué el p,p-DDE en un intervalo de concentracion de
0.16 a 0.30 ng g"'. La estacién 8 presentd (inicamente el pesticida endrin (0.43
ng g). El resto de las estaciones presenta por lo menos dos pesticidas. Las
estaciones A10, B5, B10, C10, D5, D10, E5, E10, F5, F10, H5, 15, J5, J10, K5,
K10, 1, y 2, no son mostradas en la tabla IX por no habaerse detectado
pesticidas en concentraciones mayores a sus limites de deteccion.

Como IPEST el intervalo de concentracion obtenido fué de 0.16 a 4.44

ng g'. Las mayores concentraciones se observaron en las estaciones 6, 11y 5
con valores de 4.44, 3.81 y 3.58 ng g”, respectivamente. Por otra parte, las
estaciones 7, 8 y 15, ubicadas en la bahia abierta mostraron un intervalo de
0.16 a 0.47 ng g*. El resto de las estaciones de la tabla IX se encontraron en

un intervalo de concentracion de 1.39 a 2.81 ng g'. La mediana calculada para



TABLA IX. Pesticidas en sedimentos superficiales (ng/g). Bahia de Todos Santos, Ensenada, Baja California.

Pesticidas/estacion | A5 G | H10{ 11O 3 4 5 6 7 8 9( 10| 11| 12| 13| 14| 15
ALFA-BHC nd | nd | nd nd 03 nd| nd| 07| nd|{ nd| nd| nd| nd| nd| nd | nd | nd
BETA-BHC nd| nd| nd| nd| nd| nd| 276| 096 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
DELTA-BHC nd | nd | nd| nd | 059 nd| nd| 044 nd | nd | nd | nd| nd | nd| nd | nd | nd
GAMMA-BHC nd | 034 nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd | 061| 216| nd | 0.54| 0.72 nd
GAMMA-CLORDANO | 04| nd| nd | nd | 016 016 nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 01| nd | nd | nd
HEPTACLORO EPOXI[ nd | 043 nd | nd | nd| nd | nd| nd | nd| nd | nd| nd| nd| nd| nd| nd | nd
ENDRIN nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd| 038 nd | 043| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
ALDEHIDO ENDRIN nd | nd| nd|{ nd| nd| nd| nd| nd| nd| nd | 083 nd| nd | 095 nd | nd | nd
p.p-DDE 0.22| nd 03| 0.16( 1.77| 1.21| 0.82| 1.97| 0.25| nd | 1.28| 0.96| 1.66| 0.76| 0.85| 0.73| 0.28

nd. no detectado a concentraciones menores o iguales al limite de deteccion
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concentraciones mostradas en la tabla IX fué de 1.45 y el promedio de 1.58

=1

ngg”.

En las figuras 16 y 17 se muestran los cromatogramas de las estaciones
G,y D5 de la Bahia de Todos Santos. La estaciéon G, ubicada en el puerto de
Ensenada, representa la estacion con mas BPC detectados, la estacion D5, en
cambio, representa una de las estaciones sin BPC ni pesticidas detectados a
concentraciones mayores a sus limites de deteccion.

En la figura 16, el cromatograma de la estacion G, cuyos porcentajes
de recuperacion de las estandares internos fueron 72.32 y 61.91 % para el
TCMX y BPC-209, respectivamente, presenté mucha variabilidad en su linea
base, debido a interferencias por sustancias diferentes a las analizadas en este
trabajo.

La figura 17, corresponde al cromatograma de la estacion D5, los
porcéntajes de recuperacién de los estandares internos en este caso, fueron
del 93.43 % para el TCMX y del 97.37 % para el BPC 209. Este
cromatograma es representativo de los que no presentaron senales para BPC
ni pesticidas en la bahia. Es importante sefialar que la presencia de las sefales
a los tiempos de retencion de 44.5, 45.46 y 80.74 min son debidos a las
soluciones de los estandares de 9,10-dihidroantraceno y pregnenolona.

Los congéneres individuales frecuentemente detectados en ambas

zonas fueron el 28 y 95, el BPC 121 marcé el limite superior en los intervalos
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de concentracion para las dos zonas, siendo de 29.9 para la zona costera
fronteriza (estacién 3) y 64.3 para la Bahia deTodos Santos (estacion 11). Las
estaciones que presentaron un mayor nimero de BPC fueron la CyGparala
zona costera fronteriza y Bahia de Todos Santos, respectivamente. Asimismo,
para los pesticidas se tienen las estaciones C y 6, coincidiendo ademas con la
mayor concentracion de éstos compuestos. Es importante resaltar la

variabilidad mostrada en las concentraciones registradas en las dos zonas de
.estudio. La frontera presenta un coeficiente de variacion para IBPC de 102% y
de 70.7% para ZPEST. En la Bahia deTodos Santos el coeficiente de variacion
fué de 116.4 para ZBPC y de 87% para ZPEST.

La distribucién geografica de ZBPC en la zona costera fronteriza se
muestra en la figura 18. Las estaciones 1, 7, 8, 13 y 14 se ubican sobre la
linea de costa. El resto de las estaciones incluyendo laé muestreadas en la
parte norteamericana se ubican en la isobata de los 60m hacia mar adentro.
Se observa que las estaciones C, 11 y 13 marcan los maximos en
concentracion de BPC y que la distribucién geografica de menor a mayor
concentracion fué de la linea de costa a mar adentro.

En la figura 19 se presenta la distribucién geografica de SPEST

detectados en la zona costera fronteriza México-EUA. Las estaciones que
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presentan los maximos de concentracion son la B, C y D y dentro de ellas, la
C es la de maxima concentracion. El gradiente de menor a mayor
concentracion se puede observar de las estaciones costera hacia las de la
isobata de los 60m. A excepcién de las estaciones C y D se observa una
distribucion geografica uniforme en las estaciones ubicadas de la isobata de
los 60m hacia mar adentro. Al igual que la distribucion geogréfica de los ZBPC

la de SPEST muestra el gradiente de menor a mayor concentracion de la costa

hacia la isobata de los 60m.

Para la Bahia de Todos Santos la distribucion geografica de los ZBPC
se presenta en la figura 20. EIl estudio de esta zona se dividido por las
estaciones muestreadas en las isobatas de los 5 y 10m, llamadas para
simplificar, costeras y como el resto de las estaciones las ubicadas de manera
sistemética en la bahia abierta. De las estaciones costeras, la G es la que
presenta el maximo en concentracién ( 43.97 ng g' ), las demas muestran un
intervalo de 0.90 a 3.46 ng g'. El resto de las estaciones no muestra un
patron de distribucion espacial definido, y la estacion 11 excepcionalmente
presenta una concentracion de 64.97 ng g™

La figura 21 muestra la distribucion geografica de los XPEST, el
intervalo de concentracion las estaciones costeras es de 0.16 a 0.46 ng g
Se observa un gradiente de menor a mayor concentracion de las estaciones

costeras al resto de las estaciones en la bahia de Todos Santos.
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Las diferencias de concentracion por BPC y PEST dentro y entre ambas
zonas se estimaron mendiante un tratamiento estadistico no parametrico. Los
resultados de la prueba de Mann-Whitney al 95% de confianza se muestra en
la tabla X.

En la zona costera fronteriza México-EUA, las muestras de las
estaciones aledafias a la descarga de aguas residuales de Point Loma, y las
ubicadas en el lado mexicano, no mostraron diferencias estadisticamente
significativas para BPC (p=0.480) y PEST (p= 0.322). Por el contrario,.las
estaciones aledafias a la costa mostraron diferencias estadisticamente
significativas, para BPC (p=0.010) y PEST (p=0.038) con respecto a las
estaciones ubicadas por la isobata de los 60m.

Para la Bahia de Todos Santos, las concentraciones de BPC no
muestran diferencias  estadisticamente significativas (p=0.118) entre las
estac;iones ubicadas en las isobatas de los 5y 10m y las ubicadas en el resto
de la bahia. A diferencia, de los pesticidas que si mostraron diferecias
estadisticamente significativas (p=0.031) entre éstas estaciones.

Este analisis estadistico en ambas zonas mostrdé que no hay diferencias
estadisticamente significativas entre ellas, tanto para los BPC (p=0.302) como
para los pesticidas (p=0.721).

Los resultados del analisis sedimentolégico (granulometria y materia

organica) a los sedimentos superficiales de la Bahia de Todos Santos
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TABLA X. Analisis estadistico (prueba de Mann-Whitney)
—

ZONA COMPUESTO ESTADISTICOU PROBABILIDAD CHI-CUADRADA
FRONTERA' BPC 16 0.038 0.006
PESTICIDAS 0.000 0.010 6.600
BTS' BPC 19 0.118 2.438
PESTICIDAS 7 0.031 4.628
FRONTERAY
BTS? BPC 145 0.302 1.065
PESTICIDAS 110 0.721 0.128

1 . COMPARACION ENTRE ESTACIONES CERCANAS A LA COSTA Y ALEJADAS DE LA COSTA
2. COMPARACION ENTRA AMBAS ZONAS DE ESTUDIO CON TODAS LAS ESTACIONES
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(proporcionados por RomeroVargas Ignacio Pablo. 1994. Tesis de Maestria en
Oceanografia Costera en proceso), se presentan en la tabla Xl. La
granulometria se determiné mediante la técnica descrita por Ingram (1971) y
Galehouse (1971), la materia organica se analizé por el método de
Walker-Black modificado por Jackson (1958) citado en Loring y Rantala (1992).
La granulometria y la materia orgénica se reporta en porcentaje.

El intervalo de la fraccién fina, < 63 um, se observa de 0.07 a 95.6 %,
correspondiendo a la muestra de la estacion DS el minimo valor y el maximo
valor a la muestra de la estacién 3. Para la media de Folk el intervalo va de

0.71 a 6.36 ¢, aunque la mayoria de las muestras colectadas presentan un

intervalo de 3.09 a 6.36¢ que comprende de arena muy fina a limos medianos.

En relacién al contenido de materia orgénica, el intervalo va de 0.045 a
3.43%, la muestra de la estacion G es la que presenta al valor maximo del
conténido de materia organica, se puede observar que la mayoria de las
muestras presentan valores menores a la unidad. Dentro de las muestras que
presentan valores mayores a la unidad se encuentran; de las estaciones
adyacentes a la linea de consta la, G en el resto de la bahia, las estaciones
7,8,9,y 15.

Para conocer la asociacion entre los BPC y pesticidas con las variables;
tamafio de grano y contenido de materia organica y la contribucion de éstas

dos variables a la variacion en la concentracién de los hidrocarburos clorados



TABLA XI. Caracteristicas granulométricas y materia organica en sedimentos
superficiales de la Bahia de Todos Santos.

ESTACION MATERIA FRACCION MEDIA
ORGANICA (%) <63 um (%) FOLK
A5 0.11 0.26 0.16
A10 0.27 3.33 2.48
B5 0.06 0.48 1.97
B10 0.1 0.4 1.95
c10 0.16 0.83 2.39
D5 0.11 0.07 1.5
D10 0.14 2.17 2.38
E5 0.2 0.47 2.32
E10 0.16
F5 0.21 3.36 2.83
F10 0.22 4.86 26
G 3.43 94 0.8
H5 0.15 0.53 2.94
H10 0.22 10 3.62
15 0.12 0.64 2.76
110 0.18 5.29 3.32
J5 0.1 0.61 2.61
J10 0.14 3.06 3.09
K5 0.23 10.06 3.09
K10 0.23 451 2.76
1 0.86 73.16 465
2 1.98 72.35 6.23
3 2.83 95.65 6.36
4 0.05 0.14 0.71
5 0.16 458 2.48
6 1.12 78.3 4.74
7 0.72 2353 3.71
8 0.68 23.08 3.71
9 0.16 2.22 2.4
10 0.59 27.16 3.61
11 0.62 32.51 4
12 1.22 94.41 6.17
13 0.55 47.28 4.1
14 0.96 69.61 463
15 0.3 14.29 3.44
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en los sedimentos analizados mediante un analisis estadistico de correlacion
de Spearman, y regresion lineal simple. Los resultados obtenidos para BPC y
pesticidas asociados a la fracccion menor a 63 um se presenta en la tabla Xll y
los resultados obtenidos para la asociacion de éstos con la materia organica
se muestra en la tabla XIIl.

En la tabla XII, se puede observar que tanto los BPC como los pesticidas
no presentan correlacion con la fraccion <63 um, asimismo, los datos obtenidos
muestran una gran dispersion.

El la tabla Xlll, los resultados muestran que a mayor concentracion de
materia organica menor concentracion de BPC y pesticidas (r°), lo cual lleva a

obtener una aparente no asociacion del contaminante con la materia organica.

TABLA XII. Resultados estadisticos de la asociacién de los BPC y pesticidas con
la fraccion menor a 63um.

HIDROCARBUROS CORRELACION DE REGRESION
CLORADOS SPEARMAN LINEAL (P
BPC -0.87 0.07
PESTICIDA -0.75 0.1

TABLA XIll. Resultados estadisticos de la asociacion de los BPC y pesticidas con
la materia organica.

HIDROCARBUROS CORRELACION DE REGRESION
CLORADOS SPEARMAN LINEAL ()

BPC -0.08 0.08
PESTICIDAS -0.62 0.13




5. DISCUSION.

Los resultados de ésta investigacién revelan la presencia de bifenilos
policlorados y pesticidas en sedimentos superficiales colectados en la region
noroccidental fronteriza California (EUA) - Baja California (Méx) y Bahia de
Todos Santos, ubicada en Ensenada, Baja California.

La zona costera fronteriza México-EUA mostré mayor diversidad de
congéneres de BPC en las estaciones cercanas a la descarga de aguas
residuales de Point Loma (EUA), que las estaciones ubicadas en la parte
mexicana (tablas VI y VIII). En la figura 18 se puede observar que la muestra
de la estacién C posiblemente se encuentra influenciada por la cercania a la
descarga de aguas residuales de Point Loma. En las primeras estaciones que
se ubican en la parte mexicana la estacién 3 es la que presenta la maxima
concentracién de ZBPC en la zona, y exceptuando la estacién 11 que presenta
otro maximo en concentraciéon, la mayoria de las estaciones parecen
comportarse dentro de un gradiente de disminucién cualitativa de
concentraciéon de norte a sur. Sin embargo, estadisticamente no se observa
diferencias entre las concentraciones de las estaciones situadas en EUAy las
ubicadas en la costa mexicana. Por otra parte, se observa un gradiente de
menor a mayor concentracién de la linea de costa hacia mar abierto de éstos

compuestos.

72



73

La variabilidad en las concentraciones de los téxicos analizados, como
se muestran en los resultados obtenidos en este estudio, impide observar un
patrén en la distribucion geografica de éstos compuestos en la zona de
estudio. Sin embargo, se puede observar que las concentraciones mas altas se
registraron en los sedimentos superficiales de las estaciones ubicadas a la
isobata de los 60m en la zona fronteriza y por ende las concentraciones mas
bajas en las estaciones aledafias a la linea de costa, tant;: para BPC como
para PEST siendo las estaciones C, 3y 11 las de mayor concentracion para
los BPC, este resultado pone de manifiesto un comportamiento local de
contaminacion por BPC. Las estaciones C y D son las mayor concentracion
para pesticidas, la razon XPEST/ZBPC igual a 0.15 indica que la
contaminacion industrial prevalece sobre la agricola.

La presencia de BPC y pesticidas en la zona fronteriza tiene como
posibles fuentes de origen a las descargas emitidas por la planta de
tratamiento de aguas residuales de Point Loma de la ciudad de San Diego,
(EUA) y el estuarioTijuana, y como se puede observar en la figura 18 las
estaciones C y 1 son las mas influenciadas.

En la Bahia de Todos Santos, Ensenada,Baja California, de la misma
manera que en la zona costera fronteriza, la variacion en la identificacion de
los pesticidas se hizo presente en ésta zona, asimismo, es notable para los

BPC la variacion de concentracion siendo las estaciones G, 5,6 y 11 las de
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mayor concentracién. Los pesticidas para las estaciones costeras muestran
poca tendecia a concentrarse en sus sedimentos, sin embargo, en las
estaciones localizadas mas adentro de la bahia la concentracién de pesticidas
es mayor en las estaciones 5 y 11. La razéon TPEST/ZPBC igual a 0.15
muestra que la contaminacién industrial predomina ante la agricola en la bahia.

En la Bahia de Todos Santos las posibles fuentes principales son el
arroyo el Gallo, que capta las aguas residuales de la Comision Estatal de
Servicios Publicos de Ensenada (CESPE) y desembocan finalmente en el mar.
Por otro lado, los bajos niveles de concentracion en BPC indican que no existe
una fuente puntual particularmente importante de éstos compuestos en la
zona. El puerto (estacién G), es el que presentd mayor nimero de congéneres
de BPC lo que indica que sigue siendo un sitio que se debe prestar mayor
atencién por su contaminaciéon. Gamez-Morin y Lizarraga (1982) consideran a
la darsena como una trampa de sedimentos debido a las codiciones de
corrientes, aportes de arroyos y obras de proteccion existentes, por lo que se
supone que también es una trampa de las descargas de material organico de
origen doméstico e industrial vertidas a través del arroyo el Gallo y de los
residuos de los barcos anchoveteros que descargan en las instalaciones
portuarias.

Investigaciones precedentes sefialan que las particulas menores a 63

um presentan mayor afinidad por éstos contaminantes y una asociacion con la
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materia crganica (Boon et al, 1985; Caron et al, 1985; Krumgalz, 1989;
Grathwohi, 1990; Lara and Ernest, 1990), en este estudio no se encontré
correlacion con la particula fina del sedimento, fraccion <63 um, ni con el
contenido de material organico como se muestra en las tablas Xll y XIll. La
aparente no asociacién del contaminante con la materia organica pudiera
explicarse como el reflejo de una dilucion. En cuanto al tamano de grano, este
no muestra una gran influencia en la concentracién del contaminante, mas bién
| confirma la gran dinamica de la bahia de Todos Santos.

Para las dos areas de estudio en esta investigacion los intervalos de
concentracion presentan valores extremadamente altos que desvian la media
presentando un coeficiente de variacion de 102% para los BPC y 70.7% para
los PEST en la zona fronteriza y para la Bahia de Todos Santos el coeficiente
de variacién fué de 116 y'87% para BPC y PEST, respectivamente. Este tipo
de sftuaciones no son raras para éstos estudios, por lo que el uso de medianas
como tendencia central de los datos es la mejor aproximacion de comparacion,
desafortunadamente, éste parametro no es usualmente reportado en otros
estudios. Comercialmente los BPC se presentan en mezclas con diferentes
nombres (ejemplo; Aroclor, Phenaoclor, Clophen, Delor, Kanechlor, etc), las
cuales difieren en cantidad y concentracion de congéneres de BPC, por lo que
una acertada cuantificacion es dificil, maximo que en este estudio los BPC,

representan a los 209 posibles congéneres.
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De manera general se puede observar que la concentracién de los
téxicos en los sedimentos adyacente a la costa para ambas zonas de estudio,

fué menor debido a los procesos dinamicos como son oleaje, marea y

corrientes que ejercen una alta energia y ocasionan una inestabilidad

ambiental, por lo que no permiten la concentracion de residuos organicos.

Estadisticamente no existe diferencia significativa en las
concentraciones de BPC y pesticidas en ambas zonas de estudio.

Estudios de BPC realizados por SCCWRP (1989-90) en sedimentos
superficiales costeros de la Bahia de Los Angeles mostraron un intervalo de
concentracién de 50-11400 ng g”, donde las concentraciones mas altas se
registraron cerca de la fuente y las menores alejadas de la fuente, por lo que el
efecto de éstos contaminantes decrece rapidamente con la distancia. La
composicion de BPC en ésta bahia es variable, mostrando mayor frecuencia de
BPC de bajo peso molecular (tri y tetraclorobifenilos). El intervalo de

concentracion para XDDT fué de 230 a 1130, y de igual manera que los BPC
las concentraciones mayores se registraron cercanas a la fuente y las menores
en las estaciones mas alejadas de la misma. Fowler en 1990 compilé datos
para ZBPC y ZDDT, encontrando para el Golfo de México, EUA intervalos de

concentracién de 0.2-35 de XBPC y <0.03 para ZDDT, en el mar Adriatico, en

el mediterrraneo, de 1-17 para ZBPC y de 1.3 <1.8 para ZDDT. En la Bahia de
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San Pedro, California (EUA) 1-13 para BPC y 5-30 para *DDT, en Santa
Monica, California 0-9 para BPC y 30-160 para XDDT, en la Bahia de San
Francisco de 30-50 para ZBPC Yy ya en el suroeste del Atlantico en Brazil de
nd-84 para TBPC y nd-25 para ZDDT. Kannan et al, (1989) reportan para la
bahia de Junk una concentracién para ZBPC de 31-2200 y para el area de
Tolo 6.6-45 en Hong Kong. A Sarkar et al, (1988) encuentran en la bahia de
Bengala en la India, un pais agricola una concentracién de IPEST de
100-2030 ng g™

Comparando los valores de BPC y PEST medidos en esta investigacion
en los sedimentos superficiales con los valores para éstos mismos quimicos
reportados para diferentes costas, se observa que los niveles de los
compuestos se encuentran en el nivel inferior de los intervalos reportados en
otros lugares.

Es dificil establecer las causas exactas de las variaciones observadas
en esta investigacion, dentro de los factores que juegan un papel importante en
su comportamiento estan: Primeramente la toma de muestras, cambios de
nivel del contaminante al medio ambiente, la naturaleza de la fuente y la

dindmica oceanica.



6. CONCLUSIONES

Se detecté la presencia de bifenilos policlorados y pesticidas en
sedimentos superficiales en concentraciones (ng g-1, peso seco) de 0.61 a
36.33 y 0.70 a 4.65, respectivamente, para la zona costera fronteriza y de 0.90

a 64.9 y de 0.16 a 4.44, respectivamente, para la Bahia de Todos Santos.

No se encontré un gradiente de concentracion de norte a sur de
bifenilos policlorados y pesticidas en toda la red de muestreo de la zona
costera fronteriza México-EUA. Existen diferencias significativas de
concentracién de pesticidas para cada una de las zonas estudiadas, no asi con

los BPC para las areas investigadas.

La fuente de origen de los BPC y pesticidas en la zona fronteriza puede
debérse a las descargas de aguas residuales del sur de California (EUA) y
Tijuana (Méx). En la Bahia de Todos Santos, los niveles bajos de BPC indican
que no existe una fuente particularmente importante de éstos compuestos, para
los pesticidas la principal influencia puede deberse al Valle agricola de

Maneadero.
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