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RESUMEN

En el presente trabajo se analizaron muestras de sedimentos de drenes localizados en la
zona urbana de Mexicali, Baja California con el objetivo de cuantificar la concentracion de
metales pesados e hidrocarburos aromaticos policiclicos. Los drenes son canales elaborados por
el hombre y son utilizados principalmente para conducir aguas pluviales, asi como aguas de
retornos agricolas, sin embargo en zonas urbanas de paises en desarrollo como México, estos se
utilizan ademas para llevar aguas residuales tratadas y no tratadas y en algunos casos se usan
como basureros ilegales. Se tomaron 31 muestras de sedimentos y se analizaron las
caracteristicas fisicoquimicas (pH, % de MO, % de arcilla, % de limo y % de arena), la
concentracion de metales pesados (Cd, Cu, Cr, Fe, Ni, Pb y Zn), asi como la concentracion de
hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAPs). Los HAPs cuantificados fueron los 16
denominados como contaminantes prioritarios por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA por sus siglas en inglés). Las concentraciones medias de Cd, Cu, Cr,
Fe, Ni, Pb y Zn fueron 0.28, 69.93, 16.98, 44836.65, 13.50, 32.27 y 228.76 mg kg?,
respectivamente. El indice de carga de contaminantes (PLI por sus siglas en inglés) mostr6 que
77% de los sitios analizados se clasificaron como contaminados por metales pesados, siendo el
Cu el que presento la concentracion mas alta (1152.22 mg kg™) en el sitio S19. Por su parte, la
316 HAPs presentaron un rango de 9.6 a 487.3 ug kg, siendo la concentracion mas alta en el
sitio S6. El origen de los HAPs fue en su mayoria de origen pirogénico, como la combustion
incompleta de diésel y gasolina. Con el apoyo de analisis estadisticos, indices de contaminacion
y relaciones entre HAPs, se identifico que las actividades que contribuyen con la presencia de
metales pesados e HAPs en este estudio son las descargas de aguas residuales domeésticas e

industriales, el trafico vehicular, la quema de residuos sélidos, la inadecuada o clandestina

Xl



disposicion de aceite de motor usado, asi como a las actividades relacionadas con el centro de
transferencia de residuos domésticos.

Los resultados obtenidos son de gran utilidad para una correcta planeacion de los procesos
de saneamiento de los drenes localizados en la zona urbana de Mexicali. Asi mismo, queda
abierta la posibilidad de mas estudios que permitan evaluar los riesgos ambientales y a la salud

que estos drenes generan.
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes y justificacion

El crecimiento urbano esté directamente relacionado a los problemas ambientales, debido a
la pérdida de habitats y a la introduccion de contaminantes al ambiente. Segun la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS), mas del 80% de las personas que habitan en zonas urbanas estan
expuestas a una mala calidad de aire, con niveles que exceden los limites establecidos por dicha
organizacion. EI municipio de Mexicali, Baja California ha sido identificada como una de las
ciudades méas contaminadas de México (INECC, 2011). Sus problemas de contaminacion van
desde elevados indices de contaminacién atmosférica hasta contaminacion de suelos y cuerpos de
agua. Entre los principales cuerpos de agua del municipio se encuentran lagunas, rios, canales y
drenes, algunos de ellos ubicados dentro de la zona conurbada. Los drenes que se encuentran en la
zona urbana de Mexicali han sido identificados como un problema de contaminacion ambiental, ya
que en ellos se deposita basura clandestinamente tales como Ilantas, escombro, envases de plastico
vacios y ropa. Asi mismo, en ellos se vierten descargas de aguas residuales tratadas o sin tratar,
tanto domésticas como industriales y descargas agricolas provenientes del lavado de tierras de
cultivo. En Mexicali existen aproximadamente 145 km de drenes, de los cuales algunos de estos
desembocan en las lagunas Campestre, México y Xochimilco. Entre los drenes destaca el dren
Mexicali, el cual transporta aguas residuales provenientes de industrias, descargas domésticas y
corrales de ganado hacia el Rio Nuevo (IMIP, 2017). En el 2011, la Comision de Cooperacién
Ambiental y la SEMARNAT identificaron a los drenes Los Santorales, Internacional y Xochimilco

como sitios contaminados y a partir de ellos se han realizado diversas propuestas por



organizaciones ambientales para su saneamiento, asi como campafas de limpieza y desazolve de
los drenes, sin embargo el problema persiste.

En el afio 2013, un estudio de los drenes urbanos de Mexicali reveld que estos contienen una
gran cantidad de coliformes fecales, pues varias colonias los utilizan para descargar aguas
residuales domésticas. Asi mismo, de acuerdo a las declaraciones del entonces Presidente de la
Asociacion Nacional de Manejadores de Aguas Residuales (ANMAR), Alejandro Casillas, el giro
restaurantero arroja toneladas de grasa a los drenes; un restaurante o un comedor industrial puede
Ilegar a desechar cerca de 2 toneladas por mes de grasas y aceites al drenaje. Por tales motivos la
SEMARNAT y la CONAGUA declararon al dren Los Santorales, Internacional y Xochimilco
como sitios contaminados de la region fronteriza de México (Ayuntamiento de Mexicali, 2011).

Debido a la descarga de residuos sélidos, una gran diversidad de contaminantes llegan a estos
drenes y se depositan en los sedimentos de estos. Por consecuencia, la flora y fauna que habitan
los drenes se ve afectada. Frecuentemente se pueden leer notas periodisticas que hablan sobre
muerte de peces en drenes debido a la acumulacion de residuos sélidos. Algunos de esos
contaminantes pueden afectar la salud humana, si llegan a incorporarse a la cadena alimenticia o
se tiene contacto directo con ellos. Entre dichos contaminantes se pueden encontrar a los metales
pesados y los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS).

Los HAPs son compuestos que se encuentran presentes en el medio ambiente, principalmente
por la combustién incompleta de materiales fosiles tales como la pirdlisis de biomasa, petroleo,
gasolinas, gas y diésel. Estas sustancias pueden contaminar diversas matrices, tales como aire,
agua, suelo y sedimentos. Desde la década de los 50’s del siglo pasado, se han llevado a cabo
estudios que identifican a los HAPs como sustancias dafiinas a la salud humana, asi como la

presencia de estos contaminantes en el medio ambiente.



Actualmente, Mexicali carece de un sistema capaz de monitorear la presencia y
cuantificacion de contaminantes derivados de las diversas fuentes, por tanto, no se tiene
conocimiento del contenido de metales pesados e hidrocarburos arométicos policiclicos en los
drenes urbanos de la zona. Lo anterior trae como consecuencia un desconocimiento del riesgo
ecoldgico de los drenes y es por ello que el anlisis de los contaminantes en los drenes urbanos de
Mexicali es de suma importancia para una adecuada toma de decisiones con respecto al futuro de
la calidad de los cuerpos de agua de dicha ciudad.

Con base en los resultados obtenidos de este estudio, se propondrdn medidas que mitiguen
los problemas ambientales que estan presentes en los drenes de Mexicali. Asi mismo, se sugeriran
alternativas para la recuperacion de la calidad de los sedimentos. El alcance de este estudio se limita
a la cuantificaciobn de metales pesados, de hidrocarburos aromaéticos policiclicos y de las
caracteristicas fisicoquimicas los sedimentos de los drenes, asi como a la medicion del grado de
contaminacion presente en sedimentos de estos drenes, con respecto a estos contaminantes. Los
resultados obtenidos serdn comunicados a los organismos gubernamentales pertinentes, asi como

al Ayuntamiento de Mexicali.

1.2. Hipdtesis

Los sedimentos de los drenes urbanos de Mexicali, Baja California estan contaminados por

metales pesados e hidrocarburos aromaticos policiclicos.



1.3. Objetivo general

Evaluar los contaminantes presentes en los sedimentos de los drenes urbanos de Mexicali,

Baja California.

1.4. Objetivos especificos

e Analizar las caracteristicas fisico-quimicas de los sedimentos de los drenes urbanos de
Mexicali.

e Evaluar las concentraciones de metales pesados (Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb y Zn) en sedimentos
de los drenes urbanos de Mexicali.

e Determinar los factores de enriquecimiento, los indices de geoacumulacion, los factores de
contaminacion e indices de contaminacion de los metales para clasificar el grado de
contaminacion de cada sitio analizado.

e Realizar correlaciones entre los metales analizados, asi como anélisis de componentes
principales para estimar el posible origen de los metales pesados presentes en los sitios
estudiados.

e Evaluar las concentraciones de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) en los
sedimentos de los drenes urbanos de Mexicali, Baja California

e Determinar relaciones entre HAPs para conocer su posible procedencia.



2. MARCO TEORICO

2.1. Drenes urbanos y agricolas

2.1.1. Origen y usos historicos de los drenes

Los drenes son canales a cielo abierto, generalmente poco profundos (< 1.5 m) y de ancho
variable, que puede ser de entre 1 y 10 metros (Janse et al., 1998; Kumwimba et al., 2017) y
utilizados para el transporte de agua. Los drenes pueden ser encontrados en el medio agricola,
industrial y urbano. En areas urbanas, usualmente son utilizados para dirigir los escurrimientos
pluviales hacia los cuerpos de agua o hacia canales de riego agricola; sin embargo, en muchos
paises en vias de desarrollo, los drenes son usados también para conducir aguas residuales y para
disponer residuos sélidos urbanos de forma clandestina (Janse et al., 1998; Kumwimba et al.,
2016). Ademas de agua, estos drenes pueden transportar un gran namero de sustancias organicas e
inorganicas, tales como metales pesados, coliformes fecales, grasas y aceites, cloruros, entre otros,
asi como sedimentos (Hamid et al., 2013). Sus caracteristicas fisicas dependen de su ubicacién,
estos pueden estar revestidos de concreto, rocas o Unicamente estar delimitados por vegetacion.
Los drenes pueden albergar diversas especies de plantas y animales.

Los drenes son también conocidos como canales de drenaje y cominmente vistos en zonas
agricolas, sin embargo en ciudades como Mexicali, Baja California se les puede observar dentro
de la mancha urbana. En sus inicios, los drenes fueron utilizados como el principal medio de
transporte de agua hacia los campos agricolas y con el paso del tiempo, estos fueron alcanzados
por el crecimiento urbano, provocando asi que algunos de estos drenes quedasen dentro de las
zonas urbanas. La mayoria de dichos drenes desembocan en cuerpos de agua mas grandes tales

Como arroyos, rios, lagos y posteriormente a los océanos. Algunos de los contaminantes asociados



a los drenes son los organismos patdgenos, sustancias quimicas y compuestos orgéanicos e

inorganicos tales como metales pesados y los hidrocarburos.

2.1.2. Importancia de los sedimentos y la columna de agua

Los drenes pueden ser utilizados para descargas de aguas residuales tratadas, las cuales, como
se menciono anteriormente, terminan por desembocar en cuerpos de agua mas grandes o en la red
de drenaje; en algunos casos son utilizados para el desfogue de aguas pluviales fuera de los centros
urbanos. En el valle de Mexicali, los drenes eran utilizados para transportar el agua proveniente del
Rio Colorado hacia los campos de cultivo, sin embargo la ciudad de Mexicali ha crecido en los
ultimos afios, generando que los drenes queden ubicados dentro de la zona urbana sin un uso
definido. Un hecho similar de drenes sucede en el oeste de Estados Unidos, donde la fiebre del oro
de California impulso la construccion de mas de 3000 kilémetros de canales para el transporte de
agua hacia las minas (Toulumne County Historical Society, 2013). En Pakistan, los drenes fueron
originalmente construidos para colectar los excesos de escurrimientos pluviales y en los campos
agricolas para conducir agua de riego, sin embargo debido a la industrializacion y al acelerado
crecimiento poblacional, estos son utilizados actualmente para colectar efluentes industriales y
municipales. Se ha observado que el agua transportada por estos drenes se utiliza para riego
agricola (Hamid et al., 2013). Existen paises en los que se cuenta con distintos tipos de drenes de
acuerdo a su uso; por ejemplo, en Malasia se tienen drenes exclusivos para transporte y recoleccién

de escurrimientos pluviales, y otros para aguas residuales sanitarias (Bong et al., 2014).



2.1.3. Material sedimentado

Los rios y los lagos contienen material sedimentado que esta depositado en el fondo, esto es
debido al flujo del agua y a la gravedad. Estos sedimentos estan formados principalmente por
fragmentos de roca y material bioldgico (Lara-Ruiz, 2005). Los sedimentos pueden ser utilizados
como indicadores de contaminacion debido a que actian como un deposito para los contaminantes
y debido a ello, la concentracidn de contaminantes que contienen se ha convertido en un importante
tema de estudio. La mayoria de los estudios realizados se han enfocado principalmente en rios,
lagos y sedimentos marinos; sin embargo, existen pocos estudios acerca de los contaminantes en
sedimentos de drenes. Las principales fuentes de contaminacion en sedimentos provienen de las
actividades agricolas, industriales y domésticas. La contaminacién de los sedimentos es debido a
que las particulas de compuestos organicos e inorganicos se depositan en el fondo de los rios, lagos,

canales, estuarios y presas (Middleton, 2003).

2.2. Metales pesados

2.2.1. Aspectos generales

Durante décadas, el proceso de industrializacién en nuestro pais, se desarrolld sin que
existiesen restricciones legales para el manejo de materiales y residuos peligrosos, por lo que la
practica comun era deshacerse de ellos al menor costo; dentro de estos contaminantes se encuentran
los metales pesados.

Los metales pesados se han convertido en un tema actual tanto en el campo ambiental como
en el de salud publica, debido a que algunos son fundamentales en los organismos en bajas

concentraciones, al formar parte de las funciones quimicas y fisioldgicas. Sin embargo, también



pueden actuar como sustancias toxicas para los seres humanos y para los ecosistemas. Lo anterior
dependeré de la cantidad a la que se exponga, a la via de exposicion, al tipo de metal, entre otros
factores. Entre las afectaciones a la salud que los metales pueden causar son problemas
respiratorios, cancer, dafios en el sistema nervioso central, entre otros.

Como ya se menciond, los metales pesados pueden causar dafios a la salud, los cuales pueden
llegar a ser severos, y en ocasiones, ausentes de sintomas hasta que las concentraciones del
contaminante en el organismo son lo bastante elevadas como para dar problemas (Nebel y Wright,
1999). Debido a lo anterior, las autoridades ambientales y de salud de todo el mundo ponen mucha
atencion en minimizar la exposicién de la poblacion a estos elementos téxicos, en particular a la
poblacion infantil.

Se define como metales pesados aquellos elementos quimicos que presentan una densidad
igual o superior a 5 g cm™ cuando se encuentran en forma elemental, o cuyo niimero atémico es
superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalinotérreos). Los metales pesados tdxicos
de acuerdo a la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccién Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA), incluyen a los siguientes elementos: arsénico, cromo, cobalto, niquel,
cobre, zinc, plata, cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo, los cuales son muy utilizados en la
industria, asi como en ciertos plaguicidas y medicinas.

Los metales pesados son de toxicidad extrema porque, COmo iones o en ciertos compuestos,
son solubles en agua y entran al organismo con facilidad. Dentro del organismo tienden a
combinarse con las enzimas y a inhibir su funcionamiento, incluso dosis muy pequefias producen
consecuencias graves. Entre dichas consecuencias graves se pueden mencionar los defectos
congeénitos incapacitantes que causa el envenenamiento con mercurio, o el retraso mental debido

al saturnismo causado por el plomo (Nebel y Wright, 1999).



Los metales pesados se encuentran en forma natural en la corteza terrestre y se considera
normal encontrarlos en proporciones menores al 0.1%, aunque casi siempre son menores al 0.01%
(Navarro-Avifio et al., 2007); estos metales se pueden convertir en contaminantes si su distribucion
en el ambiente se altera mediante actividades humanas. En general, esto puede ocurrir durante
actividades de mineria, por la liberacion al ambiente de efluentes industriales y por emisiones
vehiculares, ademas de la inadecuada disposicion de residuos metélicos. La dindmica de los
metales pesados puede clasificarse principalmente en cuatro vias (Navarro-Avifid et al., 2007):

e Movilizacion a las aguas superficiales o subterraneas.
e Transferencia a la atmosfera por volatilizacion.
e Absorcion por las plantas e incorporacion a las cadenas tréficas.

e Retencion de metales pesados en el suelo.

Los metales se clasifican en dos grupos:
1. Oligoelementos o micronutrientes. Necesarios en pequefias cantidades para los
organismos, pero tdxicos una vez rebasado cierto umbral. Incluyen: arsénico (As), boro
(B), cobalto (Co), cromo (Cr), molibdeno (Mo), manganeso (Mn), niquel (Ni), selenio
(Se) y zinc (Zn).
2. Sin funcidn bioldgica conocida. Son altamente toxicos e incluyen al bario (Ba), cadmio

(Cd), mercurio (Hg) y plomo (Pb) principalmente.

Su persistencia, acumulacion y/o transferencia a otros sistemas supone una amenaza para la

salud humana y la de los ecosistemas (Navarro-Avifio et al., 2007).



Los valores promedio de concentracion de metales pesados en suelos en la corteza terrestre
son 92 mg kg para Cr, 0.09 mg kg para Cd, 28 mg kg para Cu, 17 mg kg para Pb, 47 mg kg
! para Ni y 67 mg kg? para Zn (Rudnick y Gao, 2014). Estos metales pueden convertirse en
contaminantes si su distribucion en el ambiente, se altera mediante actividades humanas. Las
concentraciones anormales de metales pesados en los suelos se pueden deber a dos tipos de causas:
causas naturales y causas antropogeénicas (originadas por el hombre). Entre las causas naturales se
tienen las erupciones volcanicas, la erosion, terremotos, tsunamis, etc., mientras que las causas
antropogénicas pueden ser los vertidos industriales, mineria, aplicacion de productos quimicos
agricolas, lodos residuales, gases de combustion, emision de particulas por los automéviles y los
residuos solidos de origen doméstico. La dispersion de los contaminantes esta influenciada por las
condiciones meteoroldgicas tales como el viento y la lluvia, asi como también por la intensidad del
trafico.

Los metales pesados estan presentes en el suelo en forma de cationes y por lo tanto pueden
mostrar una baja disponibilidad incluso a altas concentraciones; sin embargo, pueden combinarse
como resultado de cambios en las condiciones ambientales o por la saturacién de la capacidad de
amortiguacion de un suelo.

Debido a las caracteristicas toxicas, algunos metales pesados estan prohibidos en la
manufactura de productos y equipos electronicos en concentraciones mayores a 1000 mg kg tales
como el Pb, Hg, Cd y Cr hexavalente.

Los metales pesados han ocasionado grandes dafios al planeta como son la contaminacion de
suelos, aguas superficiales y subterraneas. Debido a sus caracteristicas toxicas y persistencia en el

medio ambiente, los metales pesados se han investigado en distintas partes del mundo y en
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diferentes matrices tales como suelo, aire, agua y sedimentos (Pastrana-Corral et al., 2017; Samara

y Voutsa, 2005; Tansel y Rafiuddin, 2016; Wakida et al., 2008).

2.2.2. Fuentes de metales pesados en el medio ambiente

Los metales pueden ser encontrados de forma natural en la corteza terrestre y estos son
emitidos al ambiente mediante diversos fenomenos tales como la erupcion de volcanes, incendios
forestales, meteorizacion de las rocas, entre otros. Sin embargo, la industrializacién, el desarrollo
tecnoldgico y las actividades antropogénicas han contribuido en gran manera a que las
concentraciones de metales pesados en la superficie terrestre aumenten en las ultimas décadas.
Dentro de dichas actividades se encuentran la agricultura, la mineria, la industria farmacéutica, la
industria manufacturera y las actividades en zonas urbanas tales como el uso de automoviles y el
desgaste de sus partes, asi como la quema de combustibles fosiles. Las actividades antropogénicas
son las principales responsables de la introduccion de altos niveles de metales pesados al medio
ambiente. Por ejemplo, las emisiones de los vehiculos y el desgaste de sus partes liberan al
ambiente plomo, cobre, cromo, niquel, vanadio, mercurio, entre otros; las fundiciones liberan
cobre, zinc y arsénico. Asi mismo, el Cd se ha utilizado en la produccion de aleaciones de metales,
de baterias y de pigmentos. Por otro lado, las actividades de agricultura como la aplicacion de
fertilizantes y pesticidas introducen arsénico, plomo, zinc y cadmio al ambiente. Lo anterior resalta
que las fuentes de los metales pesados en el medio ambiente son diversas y el efecto que provocan
en el medio ambiente puede variar segun el metal y la concentracion de este. Asi mismo, la via que

estos contaminantes sigan dependera de la matriz en la que sean liberados.
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2.2.3 Propiedades toxicas, ecotoxicologicas y efectos en la salud de los metales pesados

La preocupacion por la toxicidad de los metales pesados en los seres humanos y en el medio
ambiente ha ido en aumento en los Gltimos afios debido principalmente a que estos se bioacumulan
y pueden provocar problemas de salud de los seres vivos. Se han realizado diversos estudios con
el proposito de conocer los efectos que producen los metales pesados en las plantas y en la salud
humana (De Burbure et al., 2003; Goyer et al., 2004; Harrison, 2014; Hossny et al., 2001; Ma y
Singhirunnusorn, 2012; Nriagu, 2007; Sah et al., 2019; OMS, 2018). Por ejemplo, el cadmio ha
sido relacionado con alteraciones en el metabolismo del calcio, provocando principalmente
osteoporosis, asi como cancer de préstata y de pulmoén (Sarkar, 2002); en las plantas se ha
encontrado que interfiere con los procesos metabdlicos y con la absorcidn de nutrientes. Asi mismo,
se ha encontrado que el cadmio, el cobalto, el mercurio, el plomo y el niquel reducen la fotosintesis
en las plantas (Bradl, 2005; Jaishankar et al., 2014). Ademas, se ha demostrado que el plomo
provoca dafos a la salud tales como retraso en el desarrollo fetal, dafios al sistema nervioso central
y en especial los nifios, quienes son mas susceptibles a la toxicidad de este metal. Asi mismo, se
ha reportado que el plomo actla inhibiendo la actividad enzimatica, interfiere con la sintesis de la
hemoglobina y provoca dafio renal (Bradl, 2005; Meza-Figueroa et al., 2007; Nava-Martinez et al.,
2012). Por otra parte, se ha encontrado que si los peces se exponen a bajas concentraciones de
niquel por un periodo prolongado de tiempo, este reduce la calcificacion y puede provocar asfixia.
Ademas, la inhalacién de niquel y cromo pueden provocar asma, cancer en los pulmones y en el
tracto respiratorio; estos dos metales han sido asociados a problemas en la piel como dermatitis
(Bradl, 2005). La contaminacién por cromo, especialmente en estado hexavalente, ha sido uno de
los temas de mayor interés, en décadas recientes, debido a su toxicidad en los seres vivos y se

encuentra clasificado en el grupo 1 de cancerigenos en los humanos (IARC, 2006). En las plantas,
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el cromo produce una reduccién en el crecimiento de las raices y en la produccién de clorofila,
inhibe la germinacién de las semillas y puede producir necrosis; mientras que en los humanos ha
sido asociado a cancer en distintos 6rganos tales como el higado y los pulmones, asi como en el
esofago y la cavidad nasal, asi como dafio renal (Bradl, 2005; Sah et al., 2019; Sarkar, 2002). El
cobre, por otra parte, es un metal esencial para los seres vivos, sin embargo diversos estudios han
encontrado que la deficiencia o el exceso de este metal pueden provocar alteraciones en los
organismos; por ejemplo, el exceso de cobre en los peces interfiere con sus actividades enzimaticas,
con sus parametros hematoldgicos y con la concentracién de iones plasmaticos en las células
branquiales; en los humanos, la deficiencia de este metal puede causar anemia, deterioro en el
sistema nervioso central, desordenes cardiovasculares, entre otros y en exceso ha sido asociado a
tumores en los testiculos (Bradl, 2005; Sarkar, 2002). Al igual que el cobre, el zinc también es un
metal esencial para los seres vivos y su deficiencia ha sido relacionado con anemia, dermatitis y
disfunciones neuropsicoldgicas, sin embargo, el exceso de este metal puede afectar el metabolismo
del colesterol en los humanos y se ha relacionado también con cancer testicular (Sah et al., 2019;
Sarkar, 2002). Por su parte, el hierro en los ambientes acuaticos provoca que los peces tengan
dificultad para respirar e inhibe el crecimiento de las plantas acuéticas, ademas se ha reportado que
las alteraciones en los niveles normales de hierro en los seres vivos pueden resultar en dafio celular,
mutaciones y malformaciones; asi mismo, este metal ha sido asociado a dafio pulmonar en los seres
humanos (Jaishankar et al., 2014; Sarkar, 2002). El cobre, el cromo, el hierro, el niquel y el zinc
tienen la habilidad de intercambiar electrones y producir radicales libres, los cuales son
cancerigenos (Knaapen et al., 2004; Sah et al., 2019). En la Tabla 2.1 se resumen los efectos que

los metales pesados provocan a la salud humana de acuerdo a las investigaciones reportadas.
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Tabla 2.1. Efectos a la salud provocados por metales pesados.

Metales pesados Efecto nocivo a la salud

Cadmio Problemas en el sistema renal, pulmones y alteracion en el
metabolismo del calcio (osteoporosis), cancer de prostata y de
pulmén

Cromo Problemas en la piel tales como dermatitis, cancer de pulmén,

problemas en el tracto respiratorio tales como bronquitis, heumonia
y Ulceras nasales

Cobre Problemas renales, desordenes cardiovasculares, molestias
gastrointestinales, anemia, deterioro en el sistema nervioso central

Niquel Problemas respiratorios, cancer de pulmon y garganta, tumores en la
cavidad nasal y dermatitis

Plomo Retardo en el desarrollo fisico o mental del feto, dafio al sistema
nervioso central, desérdenes de atencién, hipertension, anemia y
problemas renales, cancer de estomago y rifion

Zinc Anemia, dafio hepatico, hipertensién, afectaciones al sistema
respiratorio, cancer en testiculos

2.2.4. Metales pesados en sedimentos de rios y drenes

Como se menciono en la seccion 2.2.1, diversos estudios se han realizado en relacién a la
presencia de metales pesados en sedimentos de drenes y rios. En la Tabla 2.2 se muestran algunos

de los resultados de dichos estudios.
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Tabla 2.2. Concentracion de metales pesados en sedimentos de rios y drenes (mg kg™).

Lugar Fuente Contaminante Cd Cr Cu Pb Ni Fe Zn Referencia
Rio Ganges, Rio urbano con descarga de aguas 0.14-114.8 115-817 33-1204 14-856 35-538 28700- 90-1974 Singh et al.,
India negras y desechos domésticos 61100 (2002)
Honolulu, Dren urbano  que  conduce 1.3 NR De Carlo y
Hawai escurrimientos pluviales y descargas Spencer

de drenaje pluvial (1995)
Delft, Paises Canales urbanos, conducen 413 NR Kelderman
Bajos escurrimientos pluviales y descargas (2012)
domesticas e industriales
Florida, Canales para el control de 1.13 35 Rand y
Estados inundaciones, conducen Schuler
Unidos escurrimientos  pluviales hacia (2009)
estuarios costeros
Rio Maba, Rio urbano, descargas industriales de 15 50 Liao et al.,,
Shaoguan, fundicion y escurrimientos pluviales (2017)
China
Rio  Tigris, Rio urbano, descargas de aguas 3 136 Varol y Sen
Turquia residuales de la industria metallrgica (2012)
Cairo, Egipto Drenes con descarga de aguas 125.75 34.13 Lasheen vy
residuales domésticas, industriales y Ammar
agricolas (2014)
Distrito  de Rios con descarga de aguas residuales 0.86 3.84 Gupta et al.,
Allahabad, domésticas e industriales (2009)
India
Rio Tecate, Recubrimientos metalicos, 1.23 5 Wakida et al.,
México desmanteladoras de autos y fabricas (2008)

de muebles

NR: No reportado
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Es posible apreciar que las concentraciones de los metales pesados varian considerablemente
dependiendo principalmente del uso que se le da a los drenes y rios, ya que algunos conducen
descargas de aguas residuales provenientes de industrias, mientras que otros conducen Unicamente
escurrimientos pluviales. Sin embargo, se debe resaltar que la mayoria de los estudios reportan la

presencia de los metales pesados en altas concentraciones.

2.2.5. Metales pesados en agua de drenes

Afzal et al., (2000), realizaron un estudio en el dren Hudiara, el cual es un dren compartido
entre Pakistan y la India. Los habitantes de los poblados ubicados a las riberas del dren utilizan el
agua para riego de cultivos y abrevaderos de ganado. Los autores recolectaron 33 muestras del dren
en dos muestreos, el primer muestreo se realiz6 en abril de 1998 y el segundo, en junio del mismo
afio. Se analizaron As, Cu, Cd, Cr, Fe, Hg, Ni, Pb, Se y Zn por espectrometria de absorcion atdbmica
encontrando que las concentraciones para As y Hg fueron mayores a los limites maximos sugeridos
por la Organizacion Mundial de la Salud, los cuales son de 0.01 mg L™ para As y de 0.001 mg L™
para Hg (OMS, 1993). Los autores recomiendan realizar una limpieza al dren y el tratamiento
previo de los efluentes que se descargan a este. De acuerdo a los resultados, el agua del dren es
apta para usos agricolas de acuerdo al Consejo Pakistani de Investigacion en Recursos Hidricos.

Hamid et al., (2013) analizaron en Pakistan muestras de agua proveniente de ocho drenes con
el objetivo de cuantificar cobre, cromo, hierro y niquel presentes en estos. Los resultados obtenidos
fueron para Fe, un rango de 1.3 a 5.5 mg L!, para Cu de 0.03 a 3.75 mg L™, para Ni de 0.11 a 2.65
mg L y para Cr se detectd inicamente en un sitio con una concentracion de 1.37 mg L. Segun
las Normas Nacionales de Calidad Ambiental de Pakistan (NEQS por sus siglas en inglés), los

limites maximos permisibles de metales son para Fe 8.0 mg L™, mientras que para Cu, Cr, Niy Pb
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esde 1.0 mg L. Los autores sefialaron que sélo un sitio de muestro (Sattu Kattla) rebaso los limites
maximos permisibles de la norma para todos los metales pesados analizados, indicando que en este
dren se tienen descargas industriales y domésticas. Para el Cu, las fuentes probables indicadas
fueron la actividad industrial, la deposicion atmosférica y el estiércol de animales. La presencia del
cromo se atribuye principalmente al uso de fertilizantes y a la deposicién atmosférica causada por
la industria metaltrgica. EI cromo es también generado por la industria de las tintas, curtido de
pieles, electroplatinado, industria de preservacion de maderas y ceramicas.

Lépez-Rios y Lechuga-Anaya (2001) estudiaron la contaminacion en los cuerpos de agua del
sur del estado Sonora, México. En su reporte indican que el agua del dren El Datil present6
concentraciones de 0.00001 mg L para arsénico, cadmio y zinc, y de 0.00003 mg L™ para cromo,
cobre, niquel y plomo; los autores sugieren que estos metales provienen de la produccion de
fertilizantes y pesticidas en la regioén. La OMS sugiere que las concentraciones de metales en agua
apta para consumo humano no superen lo siguiente: arsénico (0.01 mg L), cadmio (0.03 mg L),
zinc (3 mg L), cromo (0.05 mg L), cobre (2 mg L), niquel (0.02 mg L) y plomo (0.01 mg L
1Y, De acuerdo a las concentraciones encontradas en este estudio, ninguna supera las
concentraciones sugeridas por la OMS, por lo que puede decirse que el agua del dren EI Datil no
esta contaminada.

Yadav and Yadav (2014) analizaron concentraciones de metales pesados disueltos en tres
drenes del distrito de Allahabad, India que desembocan en el rio Ganges. Los drenes fueron el dren
Mori gate, Mawaiya y Bairagiya. Este ultimo conduce principalmente escurrimientos pluviales y
descargas de aguas residuales domeésticas. Los autores indican que los resultados obtenidos
revelaron mayores concentraciones de metales pesados en el dren Mori gate y el Bairagiya
mostrando el siguiente orden Fe > Zn > Cu > Cd and Pb y en el dren Mawaiya fueron Fe > Zn >

Pb > Cd > Cu. Las concentraciones mas altas se encontraron en el dren Mori gate, cuyas
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concentraciones promedio fueron para Fe 0.493 + 0.006 mg L, Cd de 0.005 + 0.001 mg L%, Pb
de 0.005 + 0.001 mg L, Zn de 0.094 + 0.001 mg L y para Cu de 0.007 + 0.001 mg L. De igual
manera, las concentraciones de los metales fueron menores en la temporada de monzén y mayores
durante el verano para todas las muestras analizadas. Las concentraciones de los metales en el dren
Bairagiya fueron las méas bajas, las cuales no excedieron los valores establecidos por Pescod, (1992)
y la Organizacién Mundial de la Salud (2007), que indican para Fe y Zn un limite m&ximo
permisible en agua de 2.0 mg L. En el caso del Cd, se identifica como fuente probable a las
baterias y de acuerdo a la OMS (2007) el valor maximo permisible en agua es de 0.01 mg L. Para
Pb, la OMS (2007) indica que un limite maximo de 0.5 mg L y para Cu de 0.2 mg L. Las
concentraciones de Pb y Cu se atribuyen a las actividades antropogénicas. De acuerdo a lo anterior,
ninguno de los sitios analizados rebasan los limites maximos permisibles sefialados por la OMS y
los autores concluyen que no existe ningln riesgo debido a la concentracion de metales pesados.
Sin embargo, sugieren que es importante realizar un monitoreo constante de los drenes que
descargan al rio, con la finalidad de evitar que las concentraciones de metales pesados alcancen
niveles que puedan ser dafiinos para las plantas y animales.

Sahu et al., (2007) estudiaron el impacto de los efluentes que descargan las curtidoras de
pieles y otras industrias a un dren sin revestimiento, que se formd naturalmente debido al
escurrimiento de las lluvias. En el estudio se identificaron aproximadamente treinta industrias que
descargan sus aguas residuales sin tratar y tratadas a dicho dren. El dren esta ubicado en Unnao,
Uttar Pradesh en la India. El agua de este dren es utilizada para el riego de cultivos, sin que los
agricultores tengan conocimiento de su toxicidad o del impacto negativo que puede traer a sus
tierras. Los autores tomaron muestras de agua de dos sitios (estacion 1 y estacion 11). Los metales
pesados analizados fueron Cu, Ni, Cr, Pb y Cd encontrando que para la estacion | la concentracion

promedio anual fue de 0.20 + 0.08 pug/L para Cu, 0.05 £ 0.01 pg/L para Ni, 1.55 + 0.09 pg/L para
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Cr, de 0.50 £ 0.06 pg/L para Pby de 0.07 £ 0.03 pg/L para Cd. En la estacidn 11, el promedio anual
de concentracion de Cu fue de 0.07 = 0.04 pg/L, para Ni de 0.03 £ 0.01 pg/L, para Cr de 1.48 £
0.10 pg/L, para Pb de 0.44 + 0.07 pg/L y para Cd de 0.05 = 0.03 pg/L. Los autores indican que las
concentraciones encontradas en el este estudio, a excepcion del Pb, fueron menores a las
establecidas por la Secretaria de Estandares de la India (IS: 2490, 1999), la cual recomienda una
concentracion no mayor a 3.0 mg L™ para Cu 'y Ni, 2.0 mg L para Cry Cd y de 0.1 mg L para
Pb. Una variacion temporal en las concentraciones de los metales fue observada, siendo las
concentraciones mas bajas en la temporada de monzén y post monzon, asociando esto a las fuertes
[luvias que provocaron un efecto de dilucion. La continua descarga de los efluentes de la industria
de curtido en el dren, han provocado que el agua sea inadecuada para cualquier uso y producen
malestar a los residentes por sus malos olores.

Ilyas y Sarwar (2003) estudiaron el agua residual del dren Palosi en &reas cercanas a zonas
residenciales. Los autores indican que se detectd la presencia de metales pesados como Cd, Pb, Ni,
Cu, Fe, Zn y Mn. En el caso del Cd, Pb y Ni, mencionan que este no es un problema ya que no se
detectaron. Lo mismo sucedio con el Cu, ya que tampoco se detectd la presencia de este en el agua
del dren, sin embargo los autores opinan que este pudo haber precipitado hacia el sedimento. Para
Fe encontraron un rango de concentracion de 0.37 a 0.75 mg L™ con un promedio de 0.63 mg L™,
el cual es significativamente menor al valor establecido por los Estandares Nacionales de Calidad
Ambiental (NEQS). Las concentraciones de Zn y Mn se encontraron dentro de los limites
establecidos por la OMS y la NEQS, presentando el Mn un rango de concentracion de 0.02 a 0.24

mg Lt con un promedio de 0.14 mg L.

Shekhar y Sarkar (2013) analizaron algunos metales presentes en el dren Najafgarh, que es

el mas grande del territorio de la Capital Nacional de Delhi (NCT por sus siglas en inglés). Este
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dren tiene un flujo de 287.5 millones de litros por dia, los cuales se descargan al rio Yamuna
contribuyendo con un 60% del total de aguas residuales que ingresan a este. Este dren se caracteriza
por no estar revestido y conduce principalmente escurrimientos pluviales y aguas residuales sin
tratar. Durante su recorrido ingresan a este alrededor de 40 drenes pequefios. Los autores tomaron
muestras de agua subterranea adyacente al dren a diferentes distancias de este y analizaron As, Mn,
Fe, Cd, Pb, Cu, Ni, Zn y Cr mediante espectroscopia de absorcion atomica, cromatografia de iones
y por titulacion. Se observo que la concentracion de metales disminuia con respecto a la distancia
del dren. Los autores compararon los resultados obtenidos con los limites méximos permisibles de
la Agencia de Estandares de la India (BIS, 1991) y de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS,
2011). EI 88% de las muestras mostraron una concentracion de Fe mayor a los limites establecidos
por la BIS (1 mg L. Asi mismo, el 23% de las muestras presentaron concentraciones de Mn
mayores a las establecidas por esta Agencia (0.3 mg L™). Alrededor del 3% de las muestras
presentaron concentraciones de As mayores a los limites méximos permisibles para agua potable
de la BIS y de la OMS que es de 0.01 mg L. Para Cd, segun los estandares de la BIS, un 3% de
las muestras presentaron concentraciones por encima de los limites (0.01 mg L), mientras que
segun los estandares de la OMS un 69% de los sitios rebasan sus limites maximos permisibles
(0.003 mg L™). Asi mismo, segun lo establecido por la OMS, se encontrd que para Cr un 12% de
las muestras superaron los limites (0.05 mg L), mientras que para la BIS todas las muestras se
encontraban dentro de los limites establecidos (0.1 mg L™). Para Pb, alrededor del 69% de las
muestras excedieron los valores maximos establecidos por la OMS (0.01 mg L). En la mayoria
de las muestras no se detectaron concentraciones de Ni. Los autores encontraron que en los sitios
en los que se detecto Ni, este presento altas correlaciones con Fe, Cr y Zn. Esto supone que dichos
metales pudieran provenir de desechos de la industria metaltrgica. Los autores concluyen que la

calidad del agua del dren ha contaminado las aguas subterraneas adyacentes a este.
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Hussain et al., (2015) estudiaron los contaminantes presentes en un dren urbano y en un dren
rural en Dinga, Gujrat, Pakistan. En ambos drenes se descargan aguas residuales municipales y
domeésticas, ademas del uso indiscriminado de agroquimicos. Se obtuvieron 5 muestras de agua de
forma aleatoria y se analiz6 Cr, Cu, Ni, Zn, As y Fe. Las concentraciones de los metales analizados
se muestran en la Tabla 2.3. Se encontré que las muestras tomadas del dren urbano presentaron
niveles mas altos de contaminacion por metales pesados, comparados con los del dren rural. Sin
embargo, las concentraciones de los metales analizados presentaron concentraciones menores a los
limites maximos permisibles por la NEQS. Los autores observaron mayores concentraciones para
el Cu, Zn, Fe y As en el dren urbano con respecto al dren rural (p > 0.05). En el estudio no se

detecto la presencia de Hg, Se, Ag, Ba, Mn y B en ambos drenes.

Tabla 2.3. Contenido de metales pesados en agua de drenes rurales y urbanos (mg L™).

Metal Dren Rural Dren Urbano Limites
. . NEQS
Media £ DS Rango Media £ DS Rango
Cr 0.01+0.001 0.01-0.02 0.06+0.005 0.03-0.09 1
Cu 0.13+0.003 0.11-0.15 0.17+0.006 0.13-0.21 1
Ni 0.01+0.002 0.01-0.03 0.03+0.002 0.01-0.04 1
Zn 0.03+0.003 0.02-0.05 0.07+0.004 0.04-0.09 5
As 0.007+0.000 0.00-0.01 0.008+0.000  0.00-0.01 1
Fe 0.60+0.013 0.51-0.69 1.25+0.012 1.15-1.32 8
Total de metales 0.02+0.001 0.01-0.02 0.04+0.003 0.02-0.06 2
toxicos
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2.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS)

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) son un grupo de 100 sustancias quimicas
distintas, las cuales se forman principalmente durante la combustién incompleta de combustibles
fosiles como petrdleo, gasolina, diésel y gas, por pirolisis de basura y otras sustancias organicas,
asi como por procesos industriales a altas temperaturas. Son una clase importante de contaminantes
que persisten en suelos, sedimentos y material particulado suspendido en el aire. Los HAPs son
compuestos naturales que se encuentran presentes en el medio ambiente, son semivolatiles y
contienen dos o0 mas anillos de benceno enlazados entre si. Generalmente, los HAPs se encuentran
como una mezcla compleja (por ejemplo el hollin) y no como compuestos simples. Algunos de
estos compuestos pueden ser producidos de forma sintética. Estas sustancias, en su forma pura, son
generalmente sélidos que pueden ser incoloros, blancos o amarillo-verde palido. Algunos de los
HAPs son utilizados para la fabricacién de tintas, plasticos, pesticidas y medicinas; por otra parte,
algunas de las sustancias en las que se pueden encontrar HAPs son el alquitran de la hulla, el
petrdleo crudo, la creosota y el alquitran para techos (ATSDR, 1996). La Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) ha designado como contaminantes prioritarios a los

siguientes HAPS:
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e Acenafteno (ACE) e Criseno (CRY)

e Acenaftileno (ACY) e Dibenzo[a,h]antraceno (DahA)
e Antraceno (ANT) ¢ Fluoranteno (FL)

e Benzo[a]antraceno (BaA) e Fluoreno (FLO)

e Benzo[a]pireno (BaP) e Indeno[1,2,3-c,d]pireno (IcdP)
e Benzo[b]fluoranteno (BbF) e Fenantreno (PHEN)

e Benzo[g,h,i]perileno (BghiP) e Naftaleno (NAP)

e Benzo[k]fluoranteno (BkF) e Pireno (PYR)

En la Figura 2.1 se observan las estructuras moleculares de los HAPs previamente antes
mencionados.
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Figura 2.1. Estructuras moleculares de los hidrocarburos aromaticos policiclicos prioritarios
(Modificado de: Yan et al., (2004)).
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El estudio de los HAPs es importante debido a su persistencia en el medio ambiente, asi como
por los dafios a la salud que provocan. Estas sustancias pueden entrar al organismo por diversas
vias, una de ellas es mediante la respiracion de aire contaminado, humo de cigarro o humo de
fogatas; también pueden ingresar al organismo mediante la ingesta de bebidas o alimentos
contaminados con HAPs o por contacto con productos que contengan estas sustancias como tierra
o particulas de polvo. Es practico medir la cantidad total de hidrocarburos presentes en una muestra,

ya que esto nos sirve como un indicador del grado de contaminacion de un sitio.

2.3.1. Propiedades fisicas y quimicas de los HAPs

Los HAPs pueden ser encontrados de diversas formas; algunos son liquidos claros que se
evaporan con facilidad, mientras que otros son liquidos espesos, oscuros y semisolidos que no se
evaporan. Pueden tener un olor caracteristico a gasolina o a aceites. Los HAPs tienen dos 0 mas
anillos aromaticos simples o fusionados con un par de atomos de carbono que se comparten entre
los anillos en sus moléculas. Las caracteristicas generales de los HAPs son los altos puntos de
ebullicion y de fusion, baja presion de vapor y baja solubilidad en agua. La baja presion y la baja
solubilidad en agua tienden a disminuir conforme el peso molecular aumenta, mientras que la
resistencia a la oxidacion y la reduccion aumentan. La solubilidad en agua de los HAPs va

disminuyendo por cada anillo adicional.

Aunque su solubilidad acuosa no es buena, los HAPs si son altamente solubles en solventes
organicos debido a que son lipofilicos. Asi mismo, estos compuestos son sensibles a la luz y tienen
resistencia a las altas temperaturas. La mayoria de los HAPs son fluorescentes, emitiendo

longitudes de onda caracteristicas de la luz cuando se excitan (cuando las moléculas absorben la
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luz) (Abdel-Shafy y Mansour 2016). Debido a su lipofilicidad, los hidrocarburos arométicos
policiclicos tienden a bioacumularse. Como se menciono previamente, la resistencia del compuesto
incrementa al aumentar su peso molecular, por lo que los compuestos con mayor peso molecular
son altamente persistentes y bioacumulables, por ejemplo el benzo[a]pireno, el cual se ha
encontrado que tiene una vida media de entre 229 y mas de 1400 dias en suelos y sedimentos,
mientras que el fenantreno mostré una vida media de 16 a 126 dias en la misma matriz (Kanaly y
Harayama, 2000). La principal via de degradacion de los HAPSs es por medio de microorganismos
como las bacterias, sin embargo estos compuestos también pueden degradarse mediante procesos

quimicos y la fotodescomposicién (Kanaly y Harayama 2000; Fasnacht y Blough 2003).

2.3.2. Fuentes de HAPs en el medio ambiente

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos entran al medio ambiente por medios naturales
y también mediante actividades antropogénicas. Los HAPs se originan naturalmente de los
dep6sitos de carbdn y de petréleo, asi como del alquitran, de las emisiones volcénicas y de
incendios forestales, sin embargo esto no contribuye significativamente a las emisiones de estos
compuestos (Harris et al., 2011; Kordybach-Maliszewska, 1999). Por otra parte, las actividades
antropogénicas que generan HAPs son todos los procesos de combustion incompleta de materia
organica, como son la quema de madera, carbdn, gas, aceite, asi como las emisiones de los
automoviles y camiones. La produccion de los HAPs se ve favorecida por la deficiencia de oxigeno
durante la combustion a temperaturas de entre 650 y 900°C. Ademas de las fuentes antropogénicas
ya mencionadas, los HAPs también pueden provenir de la industria, principalmente del

procesamiento de petroleo, sinterizacion de aluminio y produccion de carbén, de la quema de
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combustibles fésiles como diésel y gasolina, asi como las centrales de generacion de energia y
calor. Por otra parte, los HAPs pueden generarse también en los hogares mediante el uso de hornos,
chimeneas y estufas, asi como de fuentes moviles tales como los automoviles y camiones, los
cuales liberan particulas por el desgaste de los neumaticos y del asfalto. Otra fuente importante de
HAPs en el medio ambiente es la incineracion de residuos sélidos municipales y las quemas de
tierras agricolas (Garcia-Flores et al., 2013; Kordybach-Maliszewska, 1999; Sun et al., 2017;
Yunker et al., 2002). Algunos HAPs se evaporan a la atmdsfera proveniente de las aguas
superficiales y de los suelos; sin embargo, la mayoria se adhiere a las particulas solidas y se

depositan en el fondo de los cuerpos de agua, como sedimentos (Enrique Garcia-Flores, 2012).

La mayoria de los HAPs se pueden encontrar en el medio ambiente en mezclas complejas y
no como compuestos simples. Aunque como ya menciond, las fuentes de los HAPs en el ambiente

pueden ser muy diversas, estos pueden clasificarse basicamente en tres categorias:

e Fuentes pirogénicas: La combustién incompleta de materia organica a altas temperaturas
(350-1200°C).

e Fuentes petrogénicas: El petroleo y sus derivados, se forman a partir de la combustion a
temperaturas relativamente bajas durante largos periodos de tiempo. Incluyen derrames
de petrdleo, fugas de tanques de almacenamiento, derrames de aceite de motor y
gasolina.

e Fuentes diagenéticas/biogénicas: Degradacién de materia organica por medio de

bacterias y sintetizacion por algunas plantas.

Los procesos pirogénicos generan mezclas de HAPs muy distintas a las que generan los

procesos petrogénicos. Las mezclas provenientes de procesos pirogénicos tienen como
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caracteristica principal un alto peso molecular (HMW por sus siglas en inglés); mientras que los
procesos petrogénicos producen mezclas de bajo peso molecular (LMW por sus siglas en inglés).
Diversos autores han utilizado relaciones entre los HAPs para determinar las posibles fuentes de
estos compuestos en una muestra (Yunker et al., 2002; Garcia-Flores et al., 2013; Sun et al., 2017).
Los HAPS de bajo peso molecular (LMW) son aquellos que en su estructura tiene dos o tres anillos
aromaticos fusionados; mientras que los HAPS de alto peso molecular (HMW) son aquellos con

cuatro o mas anillos fusionados.

Las relaciones entre los HAPs de bajo peso molecular (LMW) y los de alto peso molecular
(HMW) se pueden utilizar para identificar sus origenes, es decir si estos provienen de fuentes
petrogénicas o fuentes pirogénicas. Esta relacion ha sido ampliamente utilizada para la
identificacion de fuentes de los HAPs (Brown y Peake 2006; Liu et al., 2009; Tao et al., 2010).
Generalmente, si en una muestra predominan los HAPs de bajo peso molecular (LMW), esto indica
que su fuente es petrogénica, mientras que una mayor presencia de HAPs de alto peso molecular
(HMW) sugiere que estos provienen de fuentes pirogénicas (Harris et al., 2011). Relaciones
LMW/HMW menores a 1 indican que los HAPs derivan de fuentes pirogénicas, mientras que
relaciones LMW/HMW mayores a 1 indican fuentes petrogénicas. Las fuentes pirogénicas pueden
ser la combustion incompleta de combustibles fosiles o madera, mientras que las fuentes
petrogénicas pueden ser derrames de diésel, petréleo, aceite de motor sin usar, gasolina, entre
otros. En la Tabla 2.4 se presentan algunas de las relaciones més utilizadas para la identificacién

de fuentes de HAPs.
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Tabla 2.4. Relaciones de HAPs para la identificacion de fuentes (Modificado de: Bucheli et al.,

2004).
Relacion Valor Fuente
LMW >1 Petrogénica
HMW <1 Pirogénica
<0.2 Petrogénica/Petrdleo
BaA 0.2-0.35 Mezcla petrogénica y pirogénica (petroleo o
(BaA+CRY) combustion)
>0.35 Pirogénica (combustion)
ANT <0.1 Petrogénica (petroleo)
+ N L
(ANT+PHEN) >0.1 Pirogénica (combustion)
<04 Petrogénica (petroleo)
FL 04-05 Combustion de gasolina o diésel
(FL+PYR)
>0.5 Pirogénica (combustion de materia organica
como pasto, madera, carbén)
<0.2 Petrogénica (petroleo)
0.2-05 Combustion de combustibles liquidos como
IcdP
_——— asolina o diésel
(IcdP +BghiP) gasolina o di
>0.5 Pirogénica (combustion de materia organica

como pasto, madera, carbon)
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2.3.3. Propiedades toxicas de los HAPs y efectos en la salud

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos pueden entrar al organismo a traves de cualquier
tejido que contenga grasa y se almacenan principalmente en los rifiones y el higado, y en menor
frecuencia en el bazo, los ovarios y las glandulas suprarrenales (ATSDR, 1996). Los HAPs tienden
a irritar la piel y sus efectos toxicos en ésta estan asociados con dermatitis aguda y cronica, con
sintomas de picor y quemazon, asi como pigmentacion de la piel si se esta expuesto de manera
prolongada. También es sabido que algunos HAPs poseen propiedades mutagénicas, teratogénicas
y cancerigenas. Los HAPs que se han identificado como posibles agentes cancerigenos son: el
benzo[a]antraceno, el criseno, el benzo[b]fluoranteno, el benzo[k]fluoranteno, el benzo[a]pireno,
el indeno[1,2,3-c,d]pireno, el benzo[g,h,i]perileno y el dibenzo[a,h]antraceno (Menzie et al., 1992).
Es sabido que en los humanos, la via respiratoria es la principal entrada de contaminantes, seguida
de la via dérmica y los HAPs pueden entrar al organismo a través de la respiracion de polvo o
particulas que tienen adheridos estos compuestos. Asi mismo, se ha encontrado que el humo de
tabaco puede ser una de las fuentes mas importantes de HAPs cancerigenos, por lo que las personas
que fuman, especialmente cigarros sin filtro, son quienes estan mas expuestas a estos compuestos
y por ende al desarrollo de enfermedades provocadas por los HAPs (Menzie et al., 1992). Sin
embargo, los no fumadores también se pueden ver expuestos a éstas sustancias al respirar aire
contaminado. El Instituto Nacional de Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH por sus siglas en
inglés) concluyd que la exposicion ocupacional a los productos de carbdn puede aumentar el riesgo
de cancer de pulmon vy piel en los trabajadores y establecio el limite de exposicion ocupacional
recomendado promedio de 0.1 mg de HAPs por m® de aire para productos de alquitran de hulla

para una jornada laboral de 10 horas en una semana laboral de 40 horas. Asi mismo, la
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Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional de los Estados Unidos (OSHA por sus siglas en

inglés), establecio un limite de 0.2 mg de HAPs por m® de aire (ATSDR, 1996).

Entre los HAPs maés peligrosos destacan el benzo[a]pireno y el dibenzo[a,h]antraceno. La
Unién Europea ha elaborado regulaciones para proteger a las personas de los efectos causados por
los HAPs, entre los cuales se incluye el establecimiento de limites maximos de benzo[a]pireno en
alimentos, el cual es de 1 pg kg? en alimentos ahumados y de 0.03 pg kg? en alimentos sin
preparacion. Asi mismo, la USEPA ha desarrollado un listado del potencial cancerigeno de algunos

HAPs tomando como referencia al benzo[a]pireno por ser el de mayor potencial (Tabla 2.5).

Tabla 2.5. Potencial cancerigeno de ciertos HAPs con respecto al benzo[a]pireno.

HAP Potencial cancerigeno
Benzo[a]pireno 1.0
Benzo[a]antraceno 0.14
Benzo[b]fluoranteno 0.17
Benzol[k]fluoranteno 0.02
Criseno 0.004

Fuente: Garcia-Flores (2012)

Se ha demostrado que los HAPs aumentan el riesgo de cancer de mama a través de una
variedad de mecanismos. Uno de ellos, se encuentra cominmente en nuestro medio ambiente en
los gases del escape de motores diésel, la carne asada al carbon, el humo del tabaco y el aceite de
cocina sobrecalentado (Rengarajan et al., 2015). Rajendran et al., (2014) informaron que el BaP

tiene el potencial de causar cancer de pulmén en animales de experimentacion.
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Debido a su naturaleza lipofilica, los HAPs tienen un alto potencial de biomagnificacion a
través de la cadena tréfica (Kanaly y Harayama, 2000) y se ha encontrado que también tienen
efectos toxicos en los organismos acuéticos y en las aves. Algunos efectos encontrados en peces
incluyen malformaciones, dafio genético, disminucion en el crecimiento, reduccion en la capacidad
de nado y la muerte (Harris et al., 2011). Las plantas pueden absorber estos compuestos a través
de sus raices y transportarlos hacia otras areas de ella; mientras que los mamiferos, pueden absorber
los HAPs mediante la inhalacién, la ingesta o el contacto directo con la piel. Algunos efectos
encontrados en mamiferos son anemia, incremento en el consumo de oxigeno (Ben-David et al.,

2000), neurotoxicidad, mutagénesis y carcinogénesis (Harris et al., 2011).

2.3.4. HAPs en sedimentos de rios y drenes

Sun et al., (2017) analizaron los 16 HAPs prioritarios para la USEPA en sedimentos de la
cuenca del rio Yinma en la provincia de Jilin, China, el cual es la fuente principal de agua para el
suministro domeéstico de los residentes locales y para el riego de las tierras agricolas en la region.
Ellos encontraron la presencia de 11 de los 16 HAPs analizados, siendo el naftaleno el que presentd
la concentracion mas alta con una concentracion promedio de 0.83 mg kg*. Ademas reportaron
que los HAPs de bajo peso molecular fueron los que predominaron en los sedimentos, ocupando
un 86.98% del total de HAPS; sin embargo, sefialan que el origen de los HAPs es mixto (petréleo
y combustion) de acuerdo a los resultados de las relaciones entre los HAPS, por lo cual recurrieron
a la identificacién de las posibles fuentes de acuerdo a las caracteristicas de los sitios y a lo
observado en ellos. Los HAPs pirogénicos fueron atribuidos a las descargas industriales, la
combustion de carbon y residuos agricolas, y a las descargas industriales principalmente. Mientras
que los HAPs petrogénicos fueron atribuidos a las actividades petroleras y a los derrames de
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petroleo producidos por las actividades pesqueras. Liu et al., (2009) aplicaron anélisis estadisticos
multivariados y relaciones entre HAPs con la finalidad de identificar el origen de estos en los
sedimentos superficiales del rio Huangpu en Shanghéi, China. Sus resultados indicaron que los
HAPs provienen tanto de fuentes pirogénicas como petrogénicas, identificando que la combustion
de carbon contribuye con un 40%, las actividades de trafico con un 36% y los derrames de
productos derivados del petréleo con un 24%. Asi mismo, las relaciones entre HAPs mostraron que
las fuentes pirogénicas son la principal fuente de HAPs, contribuyendo con un 76% de los HAPs
antropogénicos en los sedimentos de Shanghai. Ademas encontraron que la contaminacién por
HAPs es significativamente mayor en primavera, atribuyendo esto a que en esa época del afio la
combustion de carbon es significativamente méas alta y a que la mayoria de las plantas de

generacion de energia eléctrica queman carbon para producirla.
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2.4. pH

El potencial hidrogeno, conocido como pH es una medicion de la concentracion de los iones
hidrogeno presentes en una solucién, es decir la acidez o alcalinidad de una solucion, en este caso
el suelo. Por lo anterior en 1908, el bioquimico danés Soren Peter Lauritz SGrensen propuso que
en lugar de concentraciones de iones hidrogeno (H*) se usaran sus logaritmos negativos. Este indice
logaritmico se representa por el simbolo pH y su definicion establece que pH=—logio[H*] (Guerrero
y Pujol 2006). El pH se expresa en terminos de una escala que va de 0 a 14 (Figura 2.2), lo anterior
implica que un pH bajo indica una alta concentracién de iones hidrogeno. El pH determina también
el numero de hidrégenos reemplazables en la muestra, lo cual es un indicador de que existe la
presencia de metales pesados. La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles a valores
de pH é&cido, excepto el arsénico, el selenio, el molibdeno y el cromo, ya que estos tienden a

movilizarse a valores de pH alcalinos.
Escala del pH

Muy acido Moderadamente Ligeramente Neutro Ligeramente Moderadamente Muy basico
acido acido basico basico

Figura 2.2. Escala de pH.
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2.5. Materia Orgénica

El término materia organica del suelo es utilizado para todo el material organico incluyendo
el humus (Rowell, 1994). La materia organica del suelo (MO) proviene de la descomposicion de
seres Vivos que mueren sobre este y de la actividad bioldgica de los organismos vivos que contiene
el suelo. El contenido de MO depende de varios factores como la humedad, la temperatura y la
textura del suelo. La fuente primaria de la materia organica son los restos de plantas. Las fuentes
de los elementos en la materia organica del suelo provienen principalmente de la fotosintesis de las
plantas, la cual combina el CO> de la atmosfera con el agua del suelo y produce carbohidratos, que
son moléculas que contienen carbono (C), hidrégeno (H) y oxigeno (O) con una relacién de CH;O;

en el proceso el Oz es liberado a la atmosfera. La reaccion neta se representa de la siguiente manera:
CO2+ H.O —> 0; + (CH20)

Los suelos de textura fina suelen tener un mayor contenido de materia organica que aquellos
suelos de textura gruesa. Al contenido de materia organica también se le conoce como contenido
de carbono organico, y este nos indica la calidad que tiene un suelo. En general, las propiedades
fisicoquimicas del suelo que ejercen un efecto en la adsorcidén de metales son el pH, la materia

organica y por Ultimo la capacidad de intercambio catiénico.

Diversos estudios han encontrado que los metales pesados y los contaminantes organicos
hidrofobicos (como los HAPS) tienen una alta afinidad con la materia organica, lo cual implica que
el contenido de materia organica en los sedimentos desempefia un rol importante en la distribucion
de estos contaminantes, asi como en su biodisponibilidad. Asi mismo, también se ha reportado que
el origen de la materia organica puede influir en la adsorcion de los HAPs, siendo estos mayormente
adsorbidos por particulas con un alto contenido de materia organica de origen vegetal (Li et al.,

2009; Sun et al., 2017; Wang et al., 2001; Yang et al., 2010).
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El método estandar para la determinacion de materia orgénica es una técnica indirecta, en la
cual el carbono de los materiales organicos es oxidado a CO- y &cidos organicos. La cantidad de
agente oxidante utilizado es medida y la masa de carbono es determinada. En base al contenido de
materia orgénica se calcula la masa de ésta, es por ello que en ocasiones se le conoce como
contenido de carbono orgénico. El contenido de materia organica en suelos se presenta en un rango

que varia desde 1.65 hasta 29% dependiendo el tipo de suelo y las caracteristicas de este.

2.6. Textura

Los suelos son una mezcla de particulas minerales y material organico de distintos tamafios,
su distribucion por tamafio se denomina textura. El término textura se utiliza para representar la
composicion granulométrica del suelo, el cual esta compuesto por distintos tamafios de particulas,
cuya distribucion es importante conocer en cualquier estudio de suelo que se realice. Los términos
para clasificacion de textura o granulometria de un suelo son: arcilla, limo y arena. Cada una de
estas clasificaciones corresponde con una determinada composicion de arena, de limo y de arcilla.
La textura del suelo juega un papel importante en la dindmica de los metales, debido a que la
presencia de macroporos puede causar una rapida infiltracion y redistribucién del agua y solutos
del suelo, con lo cual se modifica el pH y por tanto también la disponibilidad de los metales.

Saeki et al., (1993) mencionan que existe un incremento en la concentracion de metales
pesados en las fracciones gruesas a las finas. Por tal, son las arcillas quienes contienen mayores
cantidades de metales pesados. Por otro lado, los suelos que presentan textura fina tienen una
capacidad de adsorcion de metales mayor que aquellos suelos con textura arenosa. Los términos
texturales se definen de forma grafica utilizando un diagrama triangular de clasificacion de textura

de suelos, el cual representa los valores de las tres fracciones. Los valores de los porcentajes de
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cada fraccion se intersectan en el diagrama triangular y se obtiene de é€l, el nombre de la
clasificacion textural., En la Figura 2.3 se muestra el diagrama triangular para la clasificacion de
la textura del suelo de acuerdo a su contenido granulométrico propuesto por el Departamento de

Agricultura de los Estados Unidos (USDA por sus siglas en inglés).

porcentaje de arena
g

Figura 2.3. Diagrama triangular de clasificacién de suelos de acuerdo a su textura (USDA).
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3. DESCRIPCION DE SITIOS DE MUESTREO

3.1.  Ubicacion geografica del area de estudio

El estudio se realizé en el municipio de Mexicali, capital del estado de Baja California. El
municipio de Mexicali se ubica al norte de estado de Baja California, en las coordenadas al norte
32°43’, al sur 30° 52” de latitud norte; al este 114° 42” y al oeste 115° 56’ de longitud oeste. El
estado de Baja California se localiza en la region noroeste de la republica mexicana y limita al
norte con la frontera de Estados Unidos de Ameérica, al este por el rio Colorado y el mar de Cortés,
al sur por el paralelo 28 y al oeste por el océano Pacifico. Mexicali es la segunda ciudad mas
poblada del estado de Baja California con una poblacion de 988 417 habitantes (INEGI, 2015), con
una extension territorial que representa el 18% de la superficie del estado (Gobierno de Baja

California, 2015).

3.2.Cuerpos de agua de Mexicali

Los principales cuerpos de agua del municipio de Mexicali son el Rio Colorado, el Rio Hardy
y el Rio Nuevo; existe también una extensa cantidad de canales y drenes que atraviesan el valle y
la ciudad de Mexicali. Los principales cuerpos de agua y canales pueden observarse en la Figura

3.1.
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Figura 3.1. Localizacion de los principales cuerpos de agua en Mexicali (Ayuntamiento de

Mexicali, 2011).

Es importante sefialar, que las lagunas México, Xochimilco y Campestre reciben el aporte de
agua de drenes agricolas; mientras que el dren Mexicali, transporta aguas residuales de corrales de
engorda de ganado, domésticas e industriales hacia el Rio Nuevo (IMIP, 2017).

Las Figuras 3.2 y 3.3 son fotografias tomadas en algunos drenes de la zona urbana de
Mexicali. En ellas se puede apreciar la gran cantidad de basura que es arrojada a estos, ocasionando
taponamientos y en consecuencia la muerte de animales, asi como el ambiente perfecto para el

desarrollo de moscos y organismos patdgenos.
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Figura 3.3. Dren saturado de residuos sélidos en Mexicali.

Debido a lo anterior grandes volimenes de agua, que contiene contaminantes, es descargada
hacia los principales cuerpos de agua de la regién sin ningun tratamiento previo, lo cual provoca

contaminacion ambiental y en ocasiones dafios a la flora y a la fauna que habitan estos cuerpos.
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3.3. Descripcion de sitios de muestreo

Treinta y un sitios fueron muestreados para la recoleccion de sedimentos de drenes, asi como
dos canales revestidos con cemento, los cuales conducen agua limpia. Las concentraciones
obtenidas de estos dos canales fueron utilizadas como blancos. Las ubicaciones de los sitios y sus
caracteristicas son mostradas en la Tabla 3.1. Asi mismo, en la Figura 3.4 se ilustran dichas
ubicaciones.

Durante el muestreo, fue posible apreciar que una gran parte de los sitios de estudios se
encuentran rodeados de zonas habitacionales y comerciales, asi como de una mezcla entre los antes
mencionados y zonas industriales, lo cual podria favorecer la presencia de descargas clandestinas

de aguas domeésticas y/o residuales en estos drenes.
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Tabla 3.1. Localizacion geogréfica y caracteristicas de los sitios de muestreo de sedimentos.

. Coordenadas L
Sitio - Caracteristicas generales
geograficas
s1 32°36'15" N Situado en los limites del &rea urbana; rodeado de casas de bajo nivel socioeconémico asi como
115°31'23" O de calles sin pavimentar y lotes baldios. Vegetacion espesa en las laderas del dren.
. . Adyacente a una carretera principal de alto trafico y un centro de transferencia de residuos
S2 3215%%;3??1 ON domésticos centro de transferencia de basura (Unidad de Transferencia Xochimilco), abundante
basura y mal olor.
53 32°35'42.24" N El sitio esta rodeado por un nuevo desarrollo habitacional, adyacente a un parque y una carretera,
115°27'37" O se observaron algunos desechos plasticos en el sitio, asi como actividades de pesca.
o El sitio esta ubicado en un area industrial. El color del sedimento era negro y con un olor fétido.
S4 32 f 4 ,55 ,,N Se observaron algunos autos quemados y basura. Situado aguas abajo de un deposito de chatarra.
115°22'26" O
Adyacente a la Carretera Federal no. 2.
S5 32°35'41.98" N Este sitio se encuentra a 40 m del Boulevard Anillo Periférico cerca de areas residenciales y
115°21'19" O rodeadas de lotes baldios.
. . El dren contenia agua estancada y se observo basura en los lados de este. EI sedimento tenia un
S6 32 039 99'78 ,,N olor a solvente y un color negro. Ubicado en una zona comercial, al lado de un almacén de
115°22'41.27" O
muebles, calzado y ropa.
- ; El sitio esta ubicado en un area suburbana llamada El Progreso. Se observo una vegetacion espesa
S7 32 ‘:’4 5,6'17,. N en las orillas del dren. Esta rodeado principalmente por areas sin pavimentar y a un costado de la
115°352.52" O .
carretera de acceso a la calle Abelardo L. Rodriguez
S8 32°35'57.30" N El dren se encuentra junto a una zona residencial semi abandonada. Se observé basura y
115°34'24.46" O vegetacion espesa en los bancos del dren; fluye a través de areas agricolas.
59 32°36'22.86" N El sitio esta ubicado en una zona suburbana, rodeada principalmente por campos agricolas y al
115°34'27.84" O lado de una interseccion de carreteras. Este dren fluye a través de areas urbanas.
s10 32°36'49.49 N El dren esta ubicado al lado de una carretera y de casas, rodeado principalmente por areas

115°34'25.28 O

agricolas y areas sin pavimentar.
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Continuaciéon Tabla 3.1

S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

S21

32°38'19.90" N
115°34'24.97" O

32°36'10.40" N
115°24'12.10" O

32°36'10.49" N
115°29'22.45" O
32°35'49.90" N
115°28'44.84" O

32°35'47.43" N
115°27'21.73" O

32°39'9.70" N
115°22'41.11" O

32°36'16" N
115°26'48" O

32°36'10" N
115°26'31" O

32°35'51" N
115°26'55" O
32°35'47" N
115°25'52" O
32°35'21" N
115°25'35" O

El sitio esta rodeado de casas y al lado de la calle Camino Nacional, que se utiliza también como
carretera hacia el centro de Mexicali. Se observé vegetacion espesa y basura dentro del dren. La
muestra fue tomada de un puente peatonal de metal oxidado.

El sitio estd ubicado aproximadamente a 60 m de un depdsito de chatarra. Poca basura y
vegetacion se observaron en las orillas. Se observaron almejas de rio en los sedimentos durante
el muestreo.

Dren semi seco con maleza, junto a un tiradero de chatarra y una escuela primaria.

Maleza y basura se observaron en las orillas del dren, ubicado al lado de una zona habitacional
y un estacionamiento, asi como de una carretera. Durante el muestreo el nivel del agua era bajo.
El sitio esta ubicado adyacente a un area escolar, rodeado de areas sin pavimentar y lotes baldios.
Se observaron derrames de basura y aceite en las orillas del dren.

El mismo sitio de muestreo que S6 en un periodo diferente. Se observo que limpiaron el dren 'y
eliminaron la vegetacion y la basura. El dren contenia agua estancada como en el muestreo
anterior. El olor del solvente no estaba presente ese momento.

Adyacente a un centro de transferencia de basura (Unidad de Transferencia Xochimilco) y cerca
de una carretera principal con alto trafico. El sedimento tenia un olor fétido.

El sitio estd ubicado junto al estacionamiento en un area industrial. Basura y desechos de
construccién como ladrillo, concreto y escombros de demolicion se observaron en los lados y
dentro del dren, asi como derrames de aceite.

El dren estd ubicado a 70 m del centro de transferencia de basura (Unidad de Transferencia
Xochimilco). Se observo espuma en la superficie del agua y vegetacion densa en las orillas. El
sedimento tenia mal olor.

El sitio esta adyacente a un cementerio, rodeado de areas sin pavimentar y lotes baldios. El dren
contenia agua estancada y basura. Se observé que la maleza se elimin6 recientemente.

El dren esta adyacente a un cementerio, 160 m rio abajo del sitio S20, rodeado de areas sin
pavimentar. Se observé basura en las orillas y recientemente se eliminé la vegetacion.
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Continuaciéon Tabla 3.1

S22

S23

S24

S25

S26

S27

S28

S29

S30

S31

Bl

B2

32°32'51" N
115°25'3" O
32°33'28" N
115°24'50" O
32°34'8" N
115°25'36 " O
32°34'42" N
115°22'31" O
32°3427" N
115°22'39" O
32°35'3" N
115°22'21" O
32°35'2" N
115°21'11" O
32°39'3" N
115°22'37" O
32°39'3" N
115°22'26" O
32°35'46" N
115°22'54" O
32°38'30" N
115°20'58" O
32°38'40" N
115°38'50" O

El sitio estd adyacente a un pequefio granero y a la autopista # 5. Est& rodeado principalmente
por areas sin pavimentar y cercano a zonas habitacionales.

El dren se encuentra a 500 m rio arriba del sitio S22, en los limites del area urbana. Esta rodeado
de establos de ganado y con vegetacion espesa en las orillas del dren. EI sedimento tenia olor a
estiércol.

El sitio esta ubicado en una zona de viviendas, rodeada principalmente por caminos
pavimentados. Se observd basura en las orillas del dren.

El dren esta ubicado en un area residencial. Se observo que el dren se ha utilizado como un
vertedero clandestino. En las orillas y dentro del dren se observd basura como plasticos,
televisores, fragmentos de vidrio y madera, asi como una vegetacion espesa.

El dren se encuentra junto a una zona de viviendas semi abandonada y junto a las vias del
ferrocarril. Basura y vegetacion fueron observadas en las orillas del dren.

El sitio esta ubicado en un area industrial. Esta al lado de un deposito de chatarra y de la Carretera
Federal no. 2.

El dren estd ubicado en un area residencial, adyacente a un terreno baldio que se usa como campo
de fatbol. Se observé basura como llantas y contenedores vacios en las orillas de dren y
vegetacion.

El sitio esta adyacente a un almacén de muebles y ropa. La vegetacion de las orillas habia sido
removida recientemente. El sitio esta ubicado a 200 m de los sitios S6 y S16.

El dren se encuentra adyacente a un area residencial, 330 m rio arriba del sitio S29. Basura y
vegetacion fueron observadas en las orillas del dren.

El dren estd ubicado en un area que tiene una mezcla comercial y residencial. Se observo que el
sotobosque habia sido eliminado recientemente. Los sedimentos tenian un color oscuro.

Canal de riego agricola, revestido de cemento, conduce agua limpia y esta ubicado a las afueras
de la zona urbana.

Canal de riego agricola, revestido de cemento, conduce agua limpia y esta ubicado a las afueras
de la zona urbana.
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Figura 3.4. Mapa de ubicacidn de los sitios de muestreo (Fuente: Elaboracion propia).
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3.4.  Fotografias de sitios de muestreo de sedimentos de drenes

Las Figuras 3.5 a la 3.12 muestran los drenes elegidos para el muestreo de sedimentos.

@  ®

Figura 3.5. Sitios de muestreo (a) Sitio denominado S1 (b) Sitio denominado S18.

Figura 3.6. Sitio S4 denominado Ej. Puebla.

45



Figura 3.9. Sitios de muestreo (a) Sitio S14 (b) Coleccion de muestra de sedimentos.
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(a) (b)

x‘,a\,m‘ :
Figura 3.12. Sitio denominado S27.

47



4. METODOLOGIAS

4.1. Muestreo

Se colectaron 31 muestras de sedimentos de distintos drenes ubicados en la zona urbana de
Mexicali. Ademas, dos muestras de sedimento fueron tomadas en drenes a las afueras de la zona
urbana con el fin de utilizar sus concentraciones de metales como valores de referencia. Para el
analisis de los metales, se realizaron tres muestreos, siendo el primero en el mes de abril y el
segundo en octubre del 2015, mientras que el tercer muestreo fue en el mes de abril del 2016. Por
otra parte, para la extraccion de los hidrocarburos arométicos policiclicos se realizaron tres
muestreos, los dos primeros en junio y agosto del 2017 y el tercero en mayo de 2018.

Los sedimentos fueron colectados mediante un muestreador de sedimentos de fondo de PVC
de elaboracion propia (Figura 4.1). Se tomaron alrededor de 500 g de sedimento, los cuales fueron
colocados en recipientes de vidrio color &mbar con tapa previamente lavados con una solucion de
HNO3s al 5% para las muestras de metales y con n-hexano para las muestras de hidrocarburos
aromaticos policiclicos. Durante el muestreo y transporte hacia el laboratorio, las muestras se

mantuvieron en una hielera con contenedores de gel refrigerante manteniendo una temperatura

aproximada de 4°C para asegurar su conservacion.

Figura 4.1. Muestreador de PVC.
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Los sitios de muestreo fueron seleccionados de acuerdo a las siguientes caracteristicas:

accesibilidad al sitio, condiciones del dren y sus alrededores, seguridad y localizacion.

4.2. Analisis

En la Tabla 4.1 se enuncian los parametros que se analizaron en las muestras y las

metodologias que siguieron para cada uno de ellos.

Tabla 4.1. Metodologias para el analisis de pardmetros fisicoquimicos, metales y HAPs.

Parametro de Unidades Metodologia empleada

analisis

Potencial Hidrégeno _ )
e Meétodo potenciométrico (NMX-AA-25-1984)

(pH)
Materia organica %MO e Método de Walkley and Black
% Arena
% Limo e Método de la pipeta
Textura ]
% Arcilla
Clase textural
e Método 3050B USEPA (digestidn)
e Método 7010 USEPA (analisis mediante
Metales pesados mg kg*
GFAAS)
e Meétodo para Fe total (INECC 2006)
e Método Extraccion Ultrasonica (Acetona/hexano
Hidrocarburos 1:1 v/v) de acuerdo a la NMX-AA-146-SCFI-
aromaticos ug kgt 2008
policiclicos e Cromatografia de gases acoplado a masas (GC-

MS)
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Previo a los analisis, las muestras recibieron un pretratamiento. En el caso de los sedimentos
para la extraccion y el andlisis de los metales pesados, el pretratamiento consistié en homogenizar
en himedo cada una de las muestras, posteriormente tomar una parte de ésta y colocarla en una
estufa a 40°C durante 24 h para su secado. Una vez secas, las muestras se trituraron de forma
individual utilizando un mortero de porcelana y se hicieron pasar por un tamiz de 2 mm de tamafio
de malla para finalmente homogenizarlas en seco dos veces.

Las fracciones de tamafio de particula (% de arena, arcilla y limo) se obtuvieron mediante
el método de la pipeta y las clases texturales fueron estimadas de acuerdo al tridngulo de clases
texturales propuesto por la USDA. El contenido de materia orgénica (% MO) de los sedimentos se
cuantificé mediante el método de Walkley y Black y el anlisis del pH se llevo a cabo mediante el
método potenciométrico (NMX-AA-25-1984).

La digestion para el analisis de metales pesados fue llevada a cabo siguiendo dos
metodologias diferentes segin el metal de interés. EI primer método de digestion fue para Cd, Cu,
Cr, Ni, Pb y Zn, y se llevd a cabo siguiendo el método 3050B USEPA vy, posteriormente, esas
muestras se analizaron utilizando un espectrofotdmetro de absorcion atomica con horno de grafito
modelo GF-5000 de la marca GBC. El segundo método utilizado fue para la extraccion y anélisis
de Fe total, siguiendo la metodologia propuesta por el Instituto Nacional de Ecologia en el manual
de técnicas de analisis de suelos aplicadas a la remediacion de sitios contaminados (INECC, 2006).

En el caso de los sedimentos para la extraccion y analisis de HAPs, las muestras fueron
homogenizadas en humedo, posteriormente una masa conocida de ésta fue puesta a secar a
temperatura ambiente durante 7 dias. Una vez secas las muestras, se procedio a triturarlas utilizando
un mortero de porcelana y posteriormente cada una de ellas se hizo pasar por un tamiz con tamafio
de malla de 2 mm. Los métodos previamente mencionados para la extraccion y el analisis se

describen a detalle en los siguientes apartados:
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4.2.1. Método potenciométrico (pH)

La determinacion del pH de los sedimentos se realizo con la siguiente metodologia:

1.

o o k~ w

4.2.2.

Calibrar el potenciometro con las soluciones amortiguadoras de pH=4, pH=7 y pH=11.
Pesar 10 g de la muestra previamente cernida y tamizada a un tamafio de particula de < 2
mm.

Colocar la muestra en un vaso de precipitados de 250 mL.

Agregar 90 mL de agua destilada y mezclar mediante un agitador durante 10 minutos.
Dejar reposar la solucién por 30 minutos.

Medir el pH de cada muestra con el potencidometro, lavando con agua destilada los

electrodos entre cada muestra.

Materia organica

Para la cuantificacién de materia organica en los sedimentos se utilizé el método de Walkley

and Black (1934), el cual es descrito a continuacion:

1.

Pesar 1.5 g de muestra previamente tamizada y transferir a un matraz Erlenmeyer de 250
mL.

Afadir 10 mL de una solucion de dicromato de potasio (K2Cr207) con una concentracién
1 N al matraz, agitar y dejar reposar.

Agregar 20 mL de &cido sulfarico (H2SO4) concentrado.

Dejar reposar por 10 minutos.

Afadir 100 mL de agua desionizada y mezclar.

Medir la absorbancia de la muestra mediante un espectrofotémetro UV visible
Utilizando una curva estandar construida con soluciones de concentracion conocida y

transmitancia, calcular el porcentaje de materia organica (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Curva estandar para calculo de % de materia organica.

4.2.3. Textura de los sedimentos

Para clasificar la textura de los sedimentos es necesario cuantificar el porcentaje de arena,

arcilla y limo presentes en estos, la metodologia es descrita a continuacion:

1.

2.

Pesar 10 g de sedimento y colocarlos en un matraz Erlenmeyer de 250 mL.

Afadir 10 mL de H20> al 30%, continuar agregando hasta que se observe que ya no hay
reaccién (burbujeo).

En una parrilla, calentar los matraces hasta que haya un cambio de coloracion de negro a
café claro y dejar enfriar.

Agregar 100 mL de agua desionizada y agitar hasta que se forme una suspension.
Agregar 30 mL de una solucidn de oxalato de sodio saturada y agitar por 20 minutos.

Transferir la solucion del matraz a una probeta de 500 mL limpia y seca
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Anadir agua desionizada hasta llevar a un volumen de 500 mL.

Medir la temperatura de la suspension y calcular la velocidad de sedimentacion de las
particulas mediante la Ley de Stoke.

Con el dato de la temperatura, determinar la profundidad a la que se debe tomar cada
muestra y marcar en una pipeta graduada dicha profundidad.

Tapar perfectamente la boca de la probeta y agitar bien, cuidando no derramar solucion,
hasta que se forme una mezcla homogénea.

Coloque la probeta sobre una superficie plana y mida un tiempo de 40 segundos y tome
la muestra con la pipeta graduada marcada en el paso nimero 9.

Agregue la muestra obtenida con la pipeta en un vaso de precipitados de 250 mL
previamente tarado mediante una balanza analitica, se debe conocer la masa de cada vaso
a utilizar.

Coloque el vaso de precipitados con la muestra en una estufa por 24 horas para evaporar
el agua.

Deje transcurrir un periodo de 3 horas y repita los pasos del 10 al 13, pero en esta ocasion
la profundidad debe ser a una tercera parte de la profundidad en que se tomé la muestra
la primera vez.

Realizar los pasos del 10 al 14 para cada una de las muestras.

Pasadas las 24 horas, pesar los vasos con las muestras secas en la balanza analitica y
determinar gravimétricamente la diferencia.

De acuerdo al porcentaje de arena, arcilla y limo de las muestras, revisar a que

clasificacion de suelo pertenece cada una mediante el triangulo de clase textural.
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4.2.4. Metales pesados

Para la digestion de los sedimentos para la extraccion de los metales (excepto Fe) se utilizd

el método 3050B descrito por la USEPA. EI método se describe a continuacion:

8.

9.

Pesar 1 g de muestra pretratada y colocar en matraz Erlenmeyer de 250 mL.

Afiadir 10 mL de una solucion 1:1 HNOz y mezclar.

Cubrir la boca del matraz y calentar a 95 + 5°C por un lapso de 10 a 15 minutos (sin
ebullir).

Dejar enfriar.

Agregar 5 mL de HNO3z concentrado y cubrir la boca del matraz y dejar el reflujo por
30 minutos (si contindan generandose vapores cafés, agregar alicuotas de 5 mL de
HNO3 hasta que no se generen).

Evaporar hasta 5 mL a 95 + 5°C sin ebullir por 2 h.

Dejar enfriar y agregar 2 ml de H2O destilada.

Agregar 3 ml de H20> al 30% y cubrir la boca del matraz.

Calentar hasta que la efervescencia se detenga y dejar enfriar.

10. Continuar agregando alicuotas de 1 mL de H>O> hasta que la efervescencia sea minima

(no més de 10 mL en total).

11. Continuar con el calentamiento hasta reducir el volumen a 5 mL durante 2 h.

12. Dejar enfriar y filtrar con filtro no. 41.

13. Aforar a 50 ml con H»O destilada.
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Para el andlisis del contenido de Fe total en las muestras se utilizé la metodologia propuesta
por el Instituto Nacional de Ecologia en el manual de técnicas de anélisis de suelos aplicadas a la
remediacion de sitios contaminados, la cual es una determinacion por colorimetria mediante
espectrofotometria ultravioleta visible (INECC, 2006). Dicha metodologia se describe a
continuacion:

1. Enun tubo para centrifuga de 15, colocar 0.1 g de suelo.

2. Adicionar 5 ml de solucién de HCI 0.5M.

3. Agitar intermitentemente durante una hora en vortex.

4. Centrifugar por 10 minutos a 6000 rpm.

5. Tomar 0.2 ml del sobrenadante de la centrifrugacion.

6. Agregar 1 ml de solucion de hidroxilamina hidroclorada 0.25 M (NH2OH<HC]) y
esperar 1 hora.

7. Adicionar 1 ml de solucién de o-fenantrolina.

8. Afadir 1 ml de solucién buffer (buffer de acetato de sodio al 10% a pH 4).

9. Completar a 10 ml con agua destilada.

10. Agitar vigorosamente en voértex y permitir el desarrollo del color (15 a 20 minutos).

11. Leer absorbancia a 510 nm.

Con la finalidad de realizar controles de calidad, se prepard una solucion estandar con los
metales a analizar a una concentracion de 100 ppb de cada metal. De dicha solucidn se tomaron
alicuotas de 0.5 mL y se agregaron a dos matraces distintos con muestras. Posteriormente se les
realizd el método de digestion, descrito anteriormente. Asi mismo, se prepar6 un blanco del método

por duplicado, ambos sin adicion de estandar. Las recuperaciones fueron del 95%.
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4.2.5. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS)

4.2 5.1.Extraccion

Para la extraccion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos se utilizé la metodologia
descrita en la Norma Mexicana NMX-AA-146-SCFI-2008, empleando el método de extraccion
por bafio ultrasénico utilizando acetona/hexano (1:1, v/v) como disolvente de extraccion. La

metodologia se describe a continuacion:

1. Pesar 30 g de sedimentos secos de cada sitio con una precision de 0.1 g y colocarlos en un
vaso de precipitados de 500 mL.

2. Pesar 30 g de sulfato de sodio anhidro previamente activado.

3. Agregar 0.5 mL de surrogado a la muestra a fin de obtener una concentracion final de 5
pg/mL.

4. Agregar el sulfato de sodio anhidro a la muestra y mezclar, agregar mas sulfato de sodio si
es necesario, con el fin de adsorber cualquier exceso de humedad.

5. Afiadir 100 mL de disolvente de extraccion, tapar y colocar en el bafio ultrasénico (Ultrasonic
L&R T-14).

6. Realizar una extraccion durante un total de 15 minutos (intervalos de 5 minutos en
funcionamiento y 5 minutos de pausa).

7. Filtrar por decantado utilizando un filtro de papel Whatmann no. 41, con un lecho de sulfato
de sodio anhidro activado.

8. Repetir los pasos 5 al 7 por triplicado.

9. Reducir el volumen de la solucién obtenida del filtrado hasta un volumen aproximado de 10

mL mediante un evaporador rotativo (Rotavapor R-210 Buchi) a una temperatura entre 15y
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20°C arriba del punto de ebullicion del disolvente, retirar el matraz del bafio y permitir que
se enfrie.

10. Concentrar los extractos a un volumen de 1 mL mediante una corriente de nitrégeno y un
tubo Kuderna-Danish.

11. Transferir a un vial con tapa y cubierta interna de PTFE vy refrigerar para el analisis por
cromatografia de gases acoplado a masas (GC-MS), los detalles del equipo y del método de

analisis se describen en el siguiente apartado.

4.2.5.2. Analisis

Para el analisis de los HAPs fue utilizado un cromatdgrafo de gases marca Agilent modelo
6890 Series con Detector Selectivo de Masas marca Agilent modelo 5973 Network con
automuestreador modelo 7683 series de la marca Agilent. La columna del cromatografo de gases
es una columna capilar de silica fundida de 30 metros de longitud, un didmetro interno de 0.25 mm
y un grosor de membrana de 0.25 um, quimicamente unida con 5% metil silicén, J & W (DB-

5MS).

4.2.5.3. Cuantificacion

La cuantificacion de cada de uno de los HAPs fue confirmada utilizando un estandar de la
mezcla de los HAPs (Ultra Scientific PAH Mixture) con una concentracion de 2000 pg/mL en
diclorometano:benceno 1:1, conteniendo los 16 HAPs: acenafteno, acenaftileno, antraceno,
benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzol[g,h,i]perileno,
benzo[a]pireno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno[1,2,3-c,d]pireno,

naftaleno, fenantreno y pireno.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracteristicas fisicoquimicas de los sedimentos de drenes

Las propiedades fisicoquimicas que fueron analizadas en los sedimentos fueron pH, materia

orgénica y textura. En los siguientes apartados se muestran los resultados obtenidos.

5.1.1. pH, materia organica y textura

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados de pH, materia organica (MO) y textura de las
muestras analizadas. Los resultados de pH presentan una media (£DS) de 7.86 + 0.6 mientras que
el porcentaje de materia organica (%MO) tienen una media de 3.92 + 2.44. Por su parte, la mayoria
de los sitios analizados presento la textura denominada “franco” segun la clasificacién del tridangulo
textural, la cual tiene un mayor contenido de limo y arena (Figura 5.1). El 26% de las muestras (8
sitios) presentd una textura franca, seguido de un 19% de textura franco limoso, un 16%
presentaron textura franco arenoso y finalmente un 13% presentd una textura arcillosa. La
importancia de la clase textural y del porcentaje de materia organica de los sitios muestreados
radica en que se ha encontrado que los metales pesados presentan una fuerte afinidad con los suelos
arcillosos y con los altos contenidos de materia organica (Méndez-Romero et al., 2003), por tanto
contar con esta informacidn nos brinda una idea previa de lo que se podria encontrar en las muestras

con lo que respecta al contenido de metales pesados.
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Tabla 5.1. Resultados de analisis de pH y materia organica en sedimentos de drenes.

Sitio pH % MO Textura Sitio pH % MO Textura
S1 8.23 1.28 Franco S18  7.78 3.72 Franco
S2 829 1.08 Arcilla S19 8.27 1.47 Franco arenoso
S3 837 0.99 Arcilla S20 8.64 2.72 Franco arcilloso
S4 7.89 7.20 Franco S21  8.28 9.19 Limo
S5 814 1.80 Arcilla S22 8.05 4.58 Limo
S6 8.05 5.52 Arcilla S23 823  3.69 Limo
S7 5.56 4.27 Franco S24  7.76 2.35 Franco arcillo limoso
S8 7.0 3.38 Franco limoso S25 7.70 5.82 Franco limoso
S9 7.48 3.15 Franco arenoso S26 857 3.36 Franco arcillo limoso
S10 7.36 5.86 Franco S27r 735 1140 Franco limoso
S11 7.53 5.39 Franco limoso S28  8.60 2.41 Franco arcillo arenoso
S12 75 1.82 Franco S29 7.86 5.05 Franco
S13 8.09 0.70 Franco arenoso S30 8.49 2.26 Franco
S14 73 5.89 Franco limoso S31  7.23 5.65 Franco arcilloso
S15 8.07 0.67 Franco arenoso B1 8.08 4.32 Franco
S16 7.62 5.98 Franco arenoso B2 7.99 4.04 Franco limoso
S17 8.52 2.92 Franco arenoso
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Figura 5.1. Distribucién de los resultados obtenidos para el % de arcilla, arena y limo en el
triangulo de clases texturales.

60



5.2. Metales pesados

Los resultados del analisis de metales pesados se observan en la Tabla 5.2. Los sedimentos
presentaron las siguientes concentraciones promedio. Para Cd 0.28 + 0.19 mg kg* con un rango de
0.03 a 0.8 mg kg*; para Cu un promedio de 69.95 + 200.62 mg kg con un rango de 1.72 a 1152.22
mg kg*; para Cr la concentracion promedio fue de 16.98 + 14.95 mg kg™ con un rango de 1.65 a
49.33 mg kg!; para Fe la media fue de 44836.65 + 21745.25 mg kg™ con un rango de 12901.46 a
85992.20 mg kg*; para Ni la concentracion promedio fue de 13.50 + 6.68 mg kg1 con un rango
de 2.49 a 32.09 mg kg, para Pb una media de 32.27 + 91.52 mg kg1 con un rango que fue desde
ND hasta 530.97 mg kg 1 y finalmente para Zn una media de 228.76 + 165.63 mg kg™ con un rango
de 75.43 hasta 923.23 mg kg™. Por otra parte, los sitios control (B1 y B2) presentaron una media
de 0.10 mg kg™ para Cd, 6.04 mg kg para Cu, 9.72 mg kg para Cr, 27484.24 mg kg para Fe,
10.17 mg kg?* para Ni, 13.10 mg kg™ para Pb y 151.71 mg kg para Zn. Estos valores fueron
comparados con las concentraciones encontradas en la corteza terrestre de sitios no contaminados
los cuales se muestran en la Tabla 5.3 (Essington, 2004) y se puede observar que las medias
obtenidos para los blancos en este estudio estan dentro de los valores normales para suelos no
contaminados. Por tanto, los valores promedio de los blancos se utilizaron en los analisis

estadisticos e indices de contaminacion que se presentan mas adelante.

La prueba de Kolmogorov-Smirnov fue aplicada para evaluar si las concentraciones de
metales se ajustaban a una distribucién normal utilizando el software MiniTab 17® obteniendo que
estos no siguen una distribucion normal (p-valor > 0.05), con excepcion del Fe (p-valor = 0.1). La

gréafica de las distribuciones se muestra en los anexos.
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Tabla 5.2. Concentracion de metales en los sedimentos analizados (en mg kg™).

Sitio Cd Cu Cr Fe Ni Pb Zn
S1 0.18 9.76 259  22370.96 10.50 2.54 93.63
S2 0.24 8.50 8.84  26520.90 10.62 20.42 282.34
S3 0.15 7.61 1.89 18768.95 2.49 211 78.73
S4 0.12 179.93 1.81  39474.46 13.68 9.45 252.10
S5 0.17 6.36 2479  23872.31 10.29 14.87 230.86
S6 0.28 28.44 3258  60818.20 13.56 15.96 287.59
S7 0.35 14.52 3.54  25406.69 11.09 5.31 106.56
S8 0.26 13.47 4119  53459.47 32.09 15.79 241.45
S9 0.11 10.29 17.29  20670.90 10.33 12.48 206.87

S10 0.40 22.67 431  59879.65 18.98 38.59 134.45

S11 0.25 19.32 3.29  49057.64 18.30 -1.51 118.71

S12 0.16 8.01 1.72  33619.06 7.99 3.72 80.16

S13 0.23 8.08 1.81 12901.46 6.51 2.96 84.04

S14 0.08 1.72 3,56  55848.01 17.73 24.60 322.50

S15 0.18 6.08 1.65 15602.39 4.63 2.52 75.43

S16 0.03 17.07 2.65  85992.20 16.44 22.70 184.07

S17 0.50 82.21 8.23  33846.00 10.73 16.90 346.37

S18 0.75 87.77 29.65  76468.71 30.11 530.97 923.23

S19 0.22 1152.22 3.05 17680.43 8.04 33.18 285.63

S20 0.21 50.31 38.32  54286.66 11.63 20.52 258.40

S21 0.30 41.71 1470  66836.44 13.05 16.22 335.94

S22 0.20 30.75 13.20  81693.24 10.67 16.49 243.91

S23 0.30 30.52 1359  73638.63 12.50 19.94 146.40

S24 0.11 27.02 38.84  63842.26 10.36 18.39 135.11

S25 0.45 64.17 49.33  70286.37 17.92 27.25 517.73

S26 0.26 43.26 4434  48272.13 16.51 21.17 195.47

S27 0.59 69.31 20.19 72451.91 28.57 28.54 414.29

S28 0.09 22.59 29.80  20050.64 8.82 14.68 115.68

S29 0.27 36.98 32.13  39288.35 13.26 15.38 144.75

S30 0.80 24.75 25,76  36251.29 9.35 12.91 105.12

S31 0.56 43.15 11.80  30779.72 11.79 15.45 143.92

Minima 0.03 1.72 1.65 12901.50 2.49 ND 75.43
Maéaxima 0.80 1152.22 49.33  85992.20 32.09 530.97 923.23
Media 0.28 69.95 16.98  44836.70 13.50 32.27 228.76
DS 0.19 200.62 14.95 21745.25 6.68 91.52 165.63
Mediana 0.24 24.75 13.20 39474.46 11.63 15.96 195.47
Bl 0.05 7.31 8.88  26048.43 6.70 12.58 192.10
B2 0.15 4.78 10.56  28920.05 13.64 13.63 111.31

B media 0.10 6.04 9.72  27484.24 10.17 13.10 151.71

ND: No detectado; DS: Desviacion estandar; B1: Blanco 1; B2: Blanco 2; B media: Promedio de
blancos
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Tabla 5.3. Contenido de metales en suelos no contaminados alrededor del mundo en la corteza
terrestre (mg kg™).

Elemento Suelo (mediana y rango) Corteza terrestre ER
(media)
Cd 0.35 (0.01-2) 0.11 3.2
Cu 30 (2-250) 50 0.60
Cr 70 (5-1500) 100 0.70
Fe 40000 (2000-550000) 41000 0.96
Hg 0.06 (0.01-0.5) 0.05 1.2
Ni 50 (2-750) 80 0.63
Pb 35 (2-300) 14 2.5
V 90 (3-500) 160 0.57
Zn 90 (1-900) 75 1.2

ER es la relacion de enriquecimiento y es igual a la mediana de concentracion de un elemento
contenido en suelo dividido entre el contenido promedio de la corteza terrestre.

A pesar de gue en México no se tiene registro de normas que regulen los limites maximos
permisibles de metales en sedimentos, paises con politicas ambientales mas estrictas como Holanda
y Canada han implementado concentraciones objetivo o criterio para establecerlas como indicador
de suelos no contaminados, asi como concentraciones maximas de metales en las que seria
necesaria la intervencion para la remediacién del sedimento (VROM, 2000). Las concentraciones
objetivo se muestran en la Tabla 5.4 y se hace una comparacion con las concentraciones promedio
obtenidas en este estudio. Es posible observar que las concentraciones de Cd, Cr y Ni del presente
estudio se encuentran dentro del rango de valores criterio de Holanda y de Canada, aun
considerando la desviacion estandar. Asi mismo, la concentracion promedio de Pb en este estudio

se encuentra dentro ambos valores criterios, pero al considerar la desviacién estandar, este metal
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estaria sobrepasando las concentraciones criterio tanto de Holanda como de Canada. Por otra parte,
el Cu excede el valor objetivo holandés y si se considera la desviacion estandar estaria ademas
excediendo el valor criterio canadiense. Lo anterior sugiere que algunos de los sitios analizados en
el presente estudio se podrian clasificar como contaminados por Cu y Pb de acuerdo a las normas

previamente mencionadas.

Tabla 5.4. Comparativo entre los valores de este estudio, la norma holandesa y la norma canadiense

(en mg kg™d).
Metal Media DS Min Max Objetivo Criterios
Holandés Canada
Cd 0.28 0.19 0.03 0.80 0.80 2.2
Cu 69.95 200.62 1.72 1152.22 36.0 120.0
Cr 16.98 14.95 1.65 49.33 100.0 56.0
Ni 13.50 6.68 2.49 32.09 350 -
Pb 32.27 91.52 ND 530.97 85.0 57.0

DS: Desviacion estandar; Min: Minimo; Max: Maximo

5.2.1. Indice de geoacumulacion de Miiller (Igeo)

El indice de geoacumulacion (Igeo) fue propuesto por Miiller en 1969 y se utiliza como un
indicador cuantitativo de la contaminacion por metales pesados en suelos y sedimentos que permite
conocer el nivel de contaminacion al comparar la concentracion del metal en una muestra con la

concentracion de fondo del elemento. El Igeo se expresa de la siguiente forma:

leeo=log 2 (=) Ec. (1)
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Donde C, es la concentracion del metal analizado en el sedimento y Bx es el valor de fondo del
metal en sedimento. El indice de geoacumulacion consiste de 7 clases, los cuales se muestran en la
Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Clasificacion de indice de geoacumulacion y grado de contaminacion (Fuente: Loska et

al., 1997).
Valor de lgeo lgeo Grado de contaminacion
0 lgeo <0 No contaminado
1 0<lgeo=<1 No contaminado a moderadamente contaminado
2 1<lgeo<2 Moderadamente contaminado
3 2<lgeo<3 Moderado a fuertemente contaminado
4 3<lgeo<4 Fuertemente contaminado
5 4<lgeo<5 Fuertemente a muy fuertemente contaminado
6 lgeo > 5 Muy fuertemente contaminado

Los valores promedio de los metales analizados en los sitios B1 y B2 se usaron como
valores de fondo para los indices de contaminacion. Esta practica ha sido respaldada por otros
autores, que sugieren que la eleccion de las concentraciones de fondo necesita una base
mineraldgica y de textura similar a las muestras analizadas. Asimismo, estimaron que el uso de la
corteza terrestre podria causar variaciones en los indices de hasta 50% para algunos metales (Loring

y Rantala 1992; Covelli y Fontolan 1997).

El rango de los valores del Igeo fue el siguiente, para Cd (-2.54 a 2.40); para Cu (-2.40 a
6.99); para Cr (-3.15 a 1.76); para Pb (-3.22 a 4.76); para Ni (-2.61 a 1.07); para Fe (-1.68 a 1.06)
y para Zn (-1.59 a 2.02) (Tabla 5.6). Los resultados mostraron que para la mayoria de los metales
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analizados, los sedimentos estdn dentro de la categoria de no contaminados (Clase 0) a
moderadamente contaminados (Clase 2), excepto Pb, Cd y Cu. Un sitio clasificado fuertemente a
muy fuertemente contaminado (Clase 5, Sitio S18) por Pb. Dos sitios clasificados como moderados
a fuertemente contaminados (Clase 3, Sitios S18 y S30) por Cd. Finalmente, para Cu, 7 sitios fueron
clasificados como ligeramente contaminados fuertemente (Clase 3), dos sitios como fuertemente
contaminados (Clase 4, S17 y S18), dos sitios como fuertemente y muy fuertemente contaminados

(Clase 5y 6, S4y S19).
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Tabla 5.6. indices de geoacumulacion calculados para los sedimentos de drenes urbanos.

Sitios lgeo

Cd Cu Cr Pb Ni Fe Zn
s1 0.24 011  -2.49 295  -054 088 1.8
2 066  -0.09  -0.72 006  -0.52 -0.64 0.31
s3 005 025  -2.95 322 -261 114 -153
s4 035 431  -3.01 106 -0.16 -0.06 0.15
S5 016  -051  0.77 040  -057 -0.79 0.02
6 0.88 165  1.16 030 -017 0.56 0.34
s7 1.21 068 204  -189  -0.46 070  -1.09
s8 0.77 057 150 -0.32 1.07 0.37 0.09
s9 -0.47 018 025 066  -0.56 100  -0.14
S10 1.38 132 -1.76 0.97 0.32 054  -0.76
s11 0.71 109  -215 NC 0.26 025  -0.94
512 007 018  -3.09 240 093 029  -151
513 062  -017  -301 273 123 168 -1.44
514 095 240  -2.03 0.32 0.22 0.44 0.50
s15 022  -058  -3.15 296 -1.72 140  -159
516 -2.54 091  -2.46 0.21 0.11 106 -0.31
517 1.73 318 -0.82 022 -051 -0.28 0.61
518 2.30 328  1.02 4.76 0.98 0.89 2.02
519 0.53 699  -2.26 0.76  -0.92 1.22 0.33
520 0.50 247 139 0.06  -0.39 0.40 0.18
s21 0.99 220 001 028 -0.23 0.70 0.56
522 0.37 176  -014  -025  -052 0.99 0.10
523 0.98 175  -0.10 002  -0.29 084  -0.64
524 -0.49 158 141 010  -0.56 063  -0.75
$25 1.58 282 176 0.47 0.23 0.77 1.19
526 0.79 225  1.60 0.11 0.11 023  -0.22
27 1.96 203 047 0.54 0.91 0.81 0.86
528 081 132 1.03 042 -0.79 104  -0.98
529 0.85 203 114 035  -0.20 007  -065
530 2.40 145  0.82 061 -0.71 019 -111
s31 1.88 225 031 035  -0.37 042 066
Promedio 0.58 145  -059 2044 035 007 027
Méximo 2.40 699  1.76 4.76 1.07 1.06 2.02
Concentraciones 1 604 972 1310 1017 2748424  192.10
de fondo

NC: No calculado
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5.2.2. Factor de enriquecimiento (EF)

El factor de enriquecimiento (EF) es un indicador del grado de contaminacion de origen
antropogénico en suelos y sedimentos. Se utiliza como referencia para identificar la fuente de
contaminacion de acuerdo a una escala numérica preestablecida. Al calcular el factor de
enriquecimiento de un metal es posible determinar si su concentracion esta enriquecida en
comparacion a su concentracion natural. Los EF se calculan normalizando las concentraciones
con un elemento abundante en la corteza terrestre que puede ser aluminio o hierro; en este caso
se trabajo con Fe como elemento de referencia. El factor de enriquecimiento se define
matematicamente de la siguiente forma:

(Cx/CFe)muestra

EF = (Cx/CFe)corteza

(Ec. 2)

Donde [Cx]muestra €S la concentracion del metal de interés en la muestra, [Cre]muestra €5 la
concentracion de Fe en la muestra, [Cx]corteza €S la concentracion promedio del metal de interés
en la corteza terrestre y [Cre]corteza €S la concentracion promedio de Fe en la corteza terrestre.
Se han reconocido cinco categorias para clasificar los resultados del factor de enriquecimiento:
si EF < 2 indica enriquecimiento minimo; si EF = 2-5 enriquecimiento moderado; si EF = 5-20
enriquecimiento significativo; si EF = 20-40 altamente enriquecido y si EF > 40

extremadamente enriquecido (Lu et al., 2009).

Los factores de enriquecimiento se calcularon para tener una mejor comprension de los
origenes de los metales pesados en los sedimentos (litogénicos o antropogénicos), usando Fe
como un normalizador (Tabla 5.7). Los resultados mostraron que los sedimentos de drenes no
estan enriquecidos con Ni. Sin embargo, dos sitios mostraron estar ligeramente enriquecidos
con Zn (S18 y S19). Asi mismo, hubo nueve sitios (29%) ligeramente enriquecidos por Cr. Hay
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un sitio ligeramente enriquecido (S19) y otro significativamente enriquecido (S18) por Pb y
dos sitios (S18 y S19) ligeramente enriquecidos por Zn. Sin embargo, para Cd once sitios (35%)
resultaronn ligeramente enriquecidos y un sitio enriquecido significativamente. Ademas, doce
sitios (39%) estaban ligeramente enriquecidos, cuatro sitios enriquecidos significativamente,
un sitio enriquecido (S4) y otro muy enriquecido con Cu (S19). Estos hallazgos indican que los
sedimentos urbanos estan enriquecidos con metales pesados, especialmente Cu, Cd y Cr. En la

Tabla 5.7 se observan los valores de EF obtenidos para los sitios de este estudio.
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Tabla 5.7. Factores de enriquecimiento (EF) en los sedimentos.

Muestra Cd Cu Cr Pb Ni Zn
S1 2.2 2.0 0.3 0.2 1.3 0.8
S2 2.5 15 0.9 1.6 1.1 1.9
S3 2.1 1.8 0.3 0.2 04 0.8
S4 0.8 20.7 0.1 0.5 0.9 1.2
S5 1.9 1.2 2.9 1.3 1.2 1.8
S6 1.2 2.1 15 0.6 0.6 0.9
S7 3.8 2.6 0.4 04 1.2 0.8
S8 1.3 1.1 2.2 0.6 1.6 0.8
S9 1.4 2.3 2.4 1.3 1.4 1.8
S10 1.8 1.7 0.2 1.4 0.9 0.4
s11 1.4 1.8 0.2 0.1 1.0 0.4
S12 1.3 1.1 0.1 0.2 0.6 0.4
S13 49 2.8 0.4 0.5 1.4 1.2
S14 0.4 0.1 0.2 0.9 0.9 1.0
S15 3.1 1.8 0.3 0.3 0.8 0.9
S16 0.1 0.9 0.1 0.6 0.5 04
S17 4.0 11.0 0.7 1.0 0.9 1.9
S18 2.7 5.2 1.1 14.6 1.1 2.2
S19 3.4 296.3 0.5 3.9 1.2 2.9
S20 1.1 4.2 2.0 0.8 0.6 0.9
S21 1.2 2.8 0.6 0.5 0.5 0.9
S22 0.7 1.7 0.5 04 0.4 0.5
S23 1.1 1.9 0.5 0.6 0.5 04
S24 0.5 1.9 1.7 0.6 0.4 04
S25 1.7 4.2 2.0 0.8 0.7 1.3
S26 1.5 4.1 2.6 0.9 0.9 0.7
S27 2.2 4.3 0.8 0.8 1.1 1.0
S28 1.2 5.1 4.2 15 1.2 1.0
S29 1.9 4.3 2.3 0.8 0.9 0.7
S30 6.0 3.1 2.0 0.7 0.7 0.5
S31 49 6.4 1.1 1.1 1.0 0.8

Promedio 2.1 13.0 1.1 1.3 0.6 1.0

Maximo 6.0 296.3 4.2 14.6 1.6 2.9

Concentraciones de ) | 6.1 9.7 13.1 10.2 151.7
fondo (mg kg™)
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5.2.3. Factor de contaminacion (CF) e indice de Carga de Contaminantes (PLI)

El factor de contaminacion (CF por sus siglas en inglés) fue primero sugerido por Hakanson
(1980) y es una relacion utilizada para evaluar la contaminacién de un metal pesado
individualmente en una muestra. EI CF se puede obtener mediante la division de la concentracion
de metal en la muestra de sedimento y la concentracion del metal en el sedimento de fondo. Se

expresa mediante la siguiente ecuacion:

CF =(5

) Ec. (3)

CBN/ muestra

donde Cm es la concentracion de metal en la muestra'y CBn es la concentracidn de fondo del metal.
El resultado se puede interpretar de la siguiente manera: CF < 1 indica baja o nula contaminacion;

1 < CF <3 una contaminacion moderada; 3< CF <6 indica una contaminacion considerable y CF >

6 indica una contaminacion muy alta.

El indice de carga de contaminantes (PLI ) combina los factores de contaminacion de cada
metal y permite conocer la carga de contaminacién por metales pesados que tiene esta muestra, lo
que permite clasificarlo como contaminado o no contaminado. Si el valor de PLI es mayor que 1,
la muestra estd contaminada, pero si el PLI es inferior a 1, indica que no estad contaminado. Se

calcula con la siguiente ecuacién:

PLI= (CF, * CF, * CFy % ..x CE))'/n  Ec. (4)
donde CF es el factor de contaminacion y n es el nimero de metales (en este estudio n = 7).

Los valores de CF mostraron que 18 sitios (58%) estan moderadamente contaminados por
Cd, 7 sitios (23%) tienen una contaminacion considerable y dos sitios (S18 y S30) se clasificaron

como muy contaminados (Tabla 5.8). Por otro lado, los valores de CF para Cu mostraron que el
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35% de los sitios estdn muy contaminados (especialmente S4, S18 y S19), estos sitios también se
clasificaron como muy fuertes y muy contaminados segun sus valores de Igeo. El resto de los sitios
se puede considerar entre la contaminacion moderada y considerable por Cu. En el caso de Cr, los
valores de CF mostraron que el 55% de los sitios se clasificaron como moderadamente a
considerablemente contaminados y el 45% de los sitios se consideraron como no contaminados por
este metal. Para el resto de los metales analizados (Fe, Ni y Pb), solo en algunos sitios se observaron
valores de CF superiores a tres; para Fe y Ni, dos sitios se clasificaron como considerablemente
contaminados (S16 y S22 y S8 y S18, respectivamente). Un sitio (S18) mostré estar muy
contaminado por Pb y considerablemente contaminado por Zn y al igual que el sitio (S25). Segun
los resultados de la CF, el sitio S18 fue identificado como contaminado por Cd, Cu, Cr, Pby Zny
esto podria deberse a su ubicacion en un area industrial y a la basura, desechos de construccion y
derrames de petréleo observados en las orillas del dren. Los valores de PLI obtenidos mostraron
que la mayoria de los sitios de muestreo (77%) se clasificaron como contaminados, especialmente
el sitio S18 (PLI=6.8) seguido del sitio S25 y S27 (PLI = 3.6) (Tabla 5.8). Paramasivam et al.,
(2015) reportaron altos valores de PLI (rango: 4-8.46) y declararon que los desechos sélidos y los
efluentes del trafico son responsables de liderar la contaminacién por metales pesados. Los
resultados de los indices de contaminacion sugieren que las actividades en los alrededores de los
sitios estan afectando la calidad del sedimento y, por lo tanto, algunos de ellos podrian clasificarse

como contaminados.
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Tabla 5.8. Factor de contaminacion e indice de carga de contaminantes (PLI) en los sedimentos de

drenes urbanos.

" CF
Sitios cd  Cu Cr  Fe Ni__Pb Zn PLI
st 18 16 03 08 10 02 06 0.7
S2 24 14 00 10 10 16 19 14
s3 15 13 02 07 02 02 05 0.5
s4 12 29.08 02 14 13 07 17 15
S5 17 11 26 09 10 11 15 13
S6 28 47 34 22 13 12 19 2.3
S7 35 24 04 09 11 04 07 1.0
S8 26 22 42 19 32 12 16 2.2
S9 11 17 18 08 10 10 14 1.2
S10 40 38 04 22 19 29 09 18
s11 25 32 03 18 18 -01 08 1.0
S12 16 13 02 12 08 03 05 0.7
s13 23 13 02 05 06 02 06 0.6
s14 08 03 04 20 17 19 21 0.9
si5 18 10 02 06 05 02 05 0.5
S16 03 28 03 31 16 17 12 11
s17 50 136 08 12 11 13 23 2.2
s18 75 145 31 28 30 405 61 6.8
S19 22 190.6 03 06 08 25 19 23
$20 21 83 39 20 11 16 17 2.4
s21 30 69 15 24 13 12 22 2.2
S22 20 51 14 30 10 13 16 1.9
$23 30 50 14 27 12 15 10 2.2
S24 11 45 40 23 10 14 09 2.0
$25 45 106 51 26 18 21 34 3.6
$26 26 72 46 18 16 16 13 27
s27 59 115 21 26 28 22 27 3.6
$28 09 37 31 07 09 11 08 14
$29 27 61 33 14 13 12 10 2.2
$30 80 41 27 13 09 10 07 2.2
s31 56 7.1 12 11 12 12 09 2.1
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5.2.4. Coeficientes de correlaciéon

Se calcularon los coeficientes de correlacion de Spearman para las concentraciones de los
metales en los sedimentos (Tabla 5.9). Esta es una prueba estadistica que permite medir el grado
de asociacion entre dos variables cuando éstas presentan rangos amplios. De acuerdo a la
clasificacion descrita por Hinkle et al., (2003), los valores de correlacion puede ser interpretados
de la siguiente manera: valores de 0.00 a 0.030 indican no correlacion, de 0.30 a 0.50 indican una
baja correlacién; de 0.50 a 0.70 indican una correlacion moderada; de 0.70 a 0.90 indican una fuerte

correlacion y de 0.90 a 1.00 indican una muy fuerte correlacion.

Varios autores han indicado una relacion directa entre la materia organica y los metales
pesados en los sedimentos (Lin y Chen 1998; Pradit et al., 2010; El-Mashali et al., 2015). Los
valores de correlacion de Spearman mostraron que la mayoria de los metales pesados analizados
se correlacionaron con el %MO, excepto Cd y Cr. Se observo una correlacion muy fuerte entre el
Ni y el %MO (rs = 0,80) y una fuerte correlacion entre el Fe y el %MO (rs = 0,72). El cobre, el
plomo y el zinc también se correlacionaron moderadamente con el %MO. Algunos autores han
indicado que el valor %MO podria usarse como indicador de contaminacion, debido a su afinidad
y su alta capacidad de almacenamiento de metales pesados (Lin y Chen 1998; Marchand et al.,
2011; Taghinia Hejabi et al., 2011). El niquel y el hierro también mostraron una fuerte correlacion
con el % de limo en los sedimentos, lo que indica que estos metales quedaron atrapados en los
sedimentos mas finos, ricos en contenido de materia organica, que tienen una gran capacidad de
intercambio de cationes. Por otro lado, Cd, Cu, Cr, Pb'y Zn mostraron una correlacion débil positiva
con la fraccion de limo, implicando que hay otros factores que afectan estas concentraciones de

metales en los sedimentos, es decir, fuentes antropogénicas (Nguyen et al., 2016).
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Se encontrd una correlacion positiva entre Fe y el resto de los metales pesados. La correlacion
de Fe fue fuerte con Ni (rs = 0.73) y con Pb (rs = 0.62), mientras que con Cu y Cr fue moderada
(rs = 0.43 y rs = 0.42, respectivamente). Estos resultados concuerdan los reportados en otros
estudios sobre sedimentos (Baptista-Neto et al., 2000; Yang et al., 2012; Zhu et al., 2017). La
correlacion moderada y fuerte entre el Fe y los deméas metales pesados del estudio, podria indicar
que el Fe atrae estos metales pesados (Cu, Cr, Pb, Ni y Zn), esto debido a su alta capacidad para
adsorberlos y formar enlaces covalentes (Gadde y Laitinen 1974). Ademas, estas correlaciones
indican que estos metales pueden tener fuentes en comun, las cuales pueden ser de origen natural
0 antropogénico (Baptista-Neto et al., 2000). De Saedeleer et al., (2010) analizaron los datos de
105 sedimentos de rio de Flanders, Bélgica y reportaron valores similares de correlacién positiva
para Pb, Cu, Ni y Cr con Fe. Segun sus hallazgos, ellos sugieren que el contenido de Fe puede ser
un parametro importante para predecir las concentraciones de metales pesados en los sedimentos.
Por otra parte, en el presente estudio se observo una fuerte correlacion entre Zn y Pb (rs = 0.72),
una correlacion moderada entre Zn y Cu (rs = 0.59), de igual manera para Zn y Ni (rs = 0.57) y
para Zny Fe (rs = 0.54). Lo anterior podria sugerir que estos metales (Cu, Pb, Ni, Fe y Zn) tienen
una fuentes en comun y esto también fue identificado al analizar los coeficientes de correlacion del
Fe con el resto de los metales pesados estudiados. Estos resultados indican ademéas que podria
tratarse de fuentes diversas de contaminacion. De acuerdo con Suresh et al., (2011) un valor alto
del coeficiente de correlacion entre los elementos, indica que los metales tienen fuentes comunes,
pero ademas indica que tienen dependencia mutua y el mismo comportamiento durante su
transporte. Resultados similares han sido reportados por otros autores (Sindern et al., 2007; Suresh
etal., 2012). El plomo fue el metal que estd mas correlacionado con los otros metales analizados y

esto podria indicar que Cu, Cr, Ni, Fe, Zn y Pb pueden tener una fuente coman.
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Tabla 5.9. Coeficientes de correlacion de Spearman para metales pesados en los sedimentos de
drenes urbanos.

cd Cu Cr  Pb Ni  Fe zn %Mo Limo Arcilla

% %
Cd 1.00
Cu 0.51* 1.00
Cr 0.32%* 038* 1.00
Pb 029  053** 0.44%* 1.00
Ni 0.40* 041* 0.40% 0.54** 1.00
Fe 026 043* 042% 0.62** 0.73* 1.00
Zn 029  059%* 045% 0.72%% 0.57** 0.54** 1.00
OM' 027 044 021 042* 080** 0.72** 051** 1.00
(%)
'(;}Or;‘o 023 031 037% 027 069** 072%* 031  071* 1.00
(Aog'"a 004 012 043* 003 -007 010 -002 -022 014 1.00

* Correlacién significativa a 0.05 (dos colas)
** Correlacion significativa a 0.01 (dos colas)

5.2.5. Anadlisis de componentes principales (ACP)

Los datos composicionales son aquellos que se componen de elementos que a su vez forman
parte de un todo, por ejemplo las concentraciones, las cuales pueden expresarse en partes por billon
(ppb), partes por millon (ppm), miligramos por litro (mg L) o miligramo por kilogramo (mg kg™).
Los datos composicionales estan ademas limitados por la restriccion de la suma constante, lo que
implica que al sumar todos los elementos que componen una muestra, estos deben sumar el 100%
del contenido. En el caso de los metales pesados, esto significa que si la concentracion de un metal
disminuye, la concentracion de otro metal debe aumentar, debido a la restriccién de la suma
constante (Pawlowsky-Glahn y Buccianti 2011). Los datos composicionales son también conocidos
como datos cerrados debido a la restriccion de la suma constante; por ello se ha propuesto la

aplicacion de transformaciones log-cociente o0 log-ratio para “abrir” estos datos cerrados y con ello
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permitir el uso de métodos estadisticos clasicos (Aitchison, 1982, 1984, 1986). Algunos autores han
resaltado la importancia de aplicar transformaciones log-ratio al conjunto de datos previo a la
realizacion de un anélisis de componentes principales, con la finalidad de evitar interpretaciones
engafiosas (Kuceray Malmgren 1998; Buccianti y Pawlowsky-Glahn 2005; Faith 2015; Gallo et al.,
2016; Kirkwood et al., 2016; Sierra et al., 2017). En el presente estudio, se identifico que las
concentraciones de metales pesados son datos composicionales, por lo que se les aplicé una
transformacion log-ratio centrada (CLR) a cada una de las concentraciones de metales pesados (Cd,
Cu, Cr, Fe, Ni, Pb y Zn) en los sedimentos de drenes; el objetivo de dicha transformacion fue evitar
el efecto de cierre de los datos antes mencionado. La transformacion CLR se llevd a cabo utilizando
el software CoDaPack version 2.02.21. Posteriormente, se realizé un analisis factorial utilizando
componentes principales como método de extraccién y rotacion VARIMAX para todos los datos
transformados. De acuerdo al criterio de Kaiser, los factores con eigenvalores mayores que 1 fueron
seleccionados y los resultados del analisis se muestran en la Tabla 5.10. Se extrajeron tres factores,
los cuales representaron el 76.7% de la varianza total. EI primer factor (F1) explicé el 32.9% de la
varianza total y estaba compuesto por Ni, Fe y Zn. Estos resultados concuerdan con los obtenidos
en la correlacion de Spearman, que indican una fuente comun de Ni y Fe, el cual se identifico como
de origen litogénico debido a que los valores obtenidos en los indices de contaminacién mostraron
que la mayoria de los sitios no se encuentran contaminados por estos metales. El segundo factor
(F2) representd el 23.3% de la varianza total, siendo el Cd la carga principal del factor. Las posibles
fuentes de Cd son combustion de aceite, fertilizantes debido al anterior uso agricola de la tierra en
el area de estudio, desgaste de neumaticos y corrosion de metales galvanizados presentes en la
basura observada en el dren. (Alloway, 1995; Makepeace et al., 1995; Sutherland, 2000). El tercer
factor (F3) explico el 20.5% de la varianza total y resalta al Cu como carga principal. La posible

fuente de Cu en los drenes podria ser las descargas de aguas residuales industriales debido a que las
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concentraciones mas altas de este metal fueron observadas en los sitios ubicados en los alrededores
a zonas industriales. Ademas, otra posible fuente de Cu, en los sedimentos de los drenes, podria ser
las aguas de retorno agricola, ya que se ha reportado que los fertilizantes, los fungicidas y los
protectores de cultivos contienen cobre (Acosta et al., 2010; Alloway, 1995). Por otra parte, los
sitios S22 y S23 estan ubicados junto a establos de ganado y las muestras de estos sitios tenian olor
a excremento. Estos sitios mostraron concentraciones similares de Cu que sugieren que el estiércol
podria ser otra fuente de metales pesados en los sedimentos, el cual ha sido identificado como fuente
de metales pesados en diversos estudios (Cang et al., 2004; Hamid et al., 2013; McBride y Spiers,

2001)

Tabla 5.10. Andlisis de factores con ACP como método de extraccion y rotacion varimax.

Variable F1 F2 F3
Cd -0.03 0.82 0.05
Cu -0.42 0.25 0.76
Cr -0.28 0.05 -0.86
Pb -0.39 -0.84 -0.05
Ni 0.85 0.32 -0.06
Fe 0.81 0.21 -0.11
Zn 0.72 -0.17 0.31
Eigenvalor 231 1.63 1.43
Var (%) 32.9 23.3 20.5
Var acum (%) 32.9 56.2 76.7
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5.3. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPS)

5.3.1. Concentraciones de hidrocarburos aromaticos policiclicos

Las concentraciones de HAPs en los sedimentos de drenes se muestran en la Tabla 5.11. Los
cromatogramas pueden ser consultados en la seccion de anexos. La concentracion promedio de la
Y16 HAPs en los sitios fue de 160 ug kg™, con un rango de 9.6 a 487.3 pg kg™. El valor mas alto
de la Y16 HAPs se encontrd en el sitio S6 (487.30 pg kg™), y la mayor parte de estos fueron HAPs
de alto peso molecular (HMW). El sitio S6 esta ubicado en una zona comercial, adyacente a un
almacén de ropay calzado. El dren tenia agua estancada y los sedimentos de dicho sitio presentaron
una coloracion oscura, asi como un fuerte olor a solventes. Este sitio volvid a ser muestreado en
una fecha distinta (S16) y se encontré que el dren habia sido limpiado y la vegetacion removida,
aunque al igual que en el primer muestreo, el agua se encontraba estancada pero el olor a solvente
ya no se detectd. La concentraciéon de Y 16 HAPs para dicho sitio en el segundo muestreo fue la
segunda concentracion mas alta (472.56 pg kg™?) entre todos los sitios analizados, y al igual que en
el primer muestreo, los HAPSs presentes en la muestran fueron mayormente HMW. Estos resultados
nos indican que a pesar de la limpieza realizada en dicho sitio, ésta no disminuyo la concentracion
de HAPs; en cambio, hubo un incremento en los HAPs de alto peso molecular. Asi mismo, el sitio
denominado S4 también presentd un alto valor de la 16 HAPs (346.03 ug kg?), siendo mayoria
los de HMW. La concentracion de los HAPs se debe principalmente a las caracteristicas observadas
en este sitio, como fue la presencia de autos y basura quemados adyacente al sitio de muestreo,
ademas de que este lugar se ubica unos 20 m aguas abajo de un depdsito de chatarra. La
concentracion mas baja se encontré en el sitio S12 (9.6 pg kg™), el cual conduce principalmente

agua limpia, incluso se encontraron almejas de rio en los sedimentos de este dren durante el
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muestreo, por lo que la concentracion de HAPS en este sitio se le atribuye a su cercania con una

avenida.

Maliszewska-Kordybach, (1996) propuso cuatro categorias para clasificar la contaminacion
de suelos en base a su concentracion > HAPs. Las cuatro categorias son: no contaminado (<200 ug
kg?); ligeramente contaminado (200-600 pg kg?); contaminado (600-1000 pg kg?) y muy
contaminado (>1000 pg kg?). Ocho sitios (26%) fueron clasificados como ligeramente
contaminados (S4, S6, S16, S18, S24, S25, S27 y S28), mientras que el resto de los sitios fueron
clasificados como no contaminados (<200 pg kg?). Los sitios clasificados como ligeramente
contaminados se encuentran principalmente en zonas industriales y comerciales o con uso mixto,
aunque los sitios S24, S25 y S28 se ubican en zonas mayormente habitacionales, en ellos se observé
la presencia de mucha basura, asi como rastros de quemas realizadas en las orillas de los drenes.
La mayoria de los sitios incluidos en la categoria de no contaminados se encuentran en zonas
habitacionales y en &reas suburbanas, con poca actividad comercial y alejados de las zonas
industriales. EI PHEN estuvo presente en todos los sitios analizados, lo cual indica que en todos
los drenes estudiados se tiene presencia de sustancias relacionadas al petréleo tales como, la
gasolina, el keroseno y otros combustibles (Jinshu et al., 2004). EI PHEN entra generalmente al
ambiente como producto del alquitran de hulla, de emisiones vehiculares, derrames de petr6leo o
de sus derivados, es persistente en el medio ambiente y puede ser toxico para los organismos

acuaticos (USEPA).
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Tabla 5.11. Concentracion de HAPs en sedimentos de drenes urbanos (ug kgl).

Sitio NAP ACY ACE FLO PHEN ANT FL PYR BaA CRY BbF BkF BaP IcdP  DahA BghiP Y16
S1 476 317 1746 794 2381 635 1270 4444 2540 2540 ND ND ND ND ND ND 1714
S2 476 ND ND ND 1111 ND ND 3.17 ND ND ND ND ND ND ND ND 19.1
S3 6.35 ND ND 2222 58.72 ND 76.18 ND ND ND ND ND ND ND ND ND  163.5
S4  6.35 ND ND 1587 50.79 ND 5238 65.08 2381 2381 38.10 ND ND 20.63 ND 4921 346.0
S5 317 952 1746 2698 1111 793 793 19.04 952 1111 ND ND ND 1746 1270 2222 176.2
S6  7.94 ND ND 23.81 107.94 ND 9206 2698 11.11 11.11 5556 58.73 ND 19.05 ND 73.02 487.3
S7 ND ND ND 794 1111 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 19.1
S8  9.52 ND ND 6.35 2381 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 39.7
S9 792 ND ND ND 6.33 ND 633 17.42 11.09 7.92 ND ND ND 12.67 ND ND 69.7

S10  7.93 ND ND 11.11 9.52 ND  6.35 ND 6.35 4.76 ND ND ND ND ND ND 46.0
S11 9.52 ND ND 1270 30.16 ND 1270 1746 1270 12.70 ND ND ND ND ND ND  107.9
S12  7.94 ND ND ND 1.67 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 9.6
S13 1111 ND ND 952 15.87 ND  7.94 30.15 ND ND ND ND ND ND ND ND 74.6
S14 17.46 ND ND 952 19.05 ND ND  31.75 ND ND ND ND ND ND ND 11428 1921
S15 ND ND ND ND 6.35 ND ND  17.46 ND ND ND ND ND ND ND ND 23.8
S16  3.17 15.86 ND 2220 31.72 ND 4282 136.38 50.74 77.70 ND ND ND 34.89 ND 57.09 4726
S17  6.35 ND ND ND  15.87 ND ND 1.59 ND ND ND ND ND ND ND ND 23.8
S18 14.29 ND ND 5555 141.27 3.17 4127 58.73 3.17 ND 1.59 ND ND ND ND ND  319.0
S19 ND ND  7.94 ND 9.52 ND ND ND 1429 14.29 ND ND ND 11.11 ND ND o57.1
S20 4.76 ND ND 952 1111 ND 1270 31.75 ND ND ND ND ND ND ND ND 69.8
S21 ND ND ND ND  19.05 ND 2540 50.79 2222 2222 ND ND ND 20.63 ND 36,51 196.8
S22 159 1111 794 7.94 952 6.35 20.63 39.68 7.94 9.52 1587 9.52 794 1746 1270 1111 196.8
S23 317 476 19.05 14.28 794 476 635 1746 7.94 952 1270 6.35 1270 1428 12.70 794 1619
S24 317 1111 952 30.16 1587 794 19.05 7936 19.05 2698 2222 1111 1429 20.63 ND 1746  307.9
S25 317 476 794 1429 9.52 476 46.03 79.37 1270 26.98 19.05 ND ND 19.05 ND 1429 2619
S26 159 ND 6.35 048 6.35 159 476 ND 7.94 9.52 ND ND ND ND  12.70 1.59 52.9
S27 317 952 1270 1746 12.70 ND 61.89 10156 1587 39.67 23.80 ND ND 19.04 ND 1587 3333
S28 476 6.35 11.11 19.05 17.46 ND 17.46 100.00 15.87 22.22 ND ND ND 19.05 ND 3492 268.2
S29 159 ND ND 7.94 6.35 ND 20.63 3492 1270 19.05 14.29 ND ND 20.63 ND 1270 150.8
S30 317 635 476 794 6.35 ND ND ND 6.35 ND ND ND ND 14.29 ND  19.05 68.3
S31 794 476 ND 635 1111 ND ND ND 1111 1111 ND ND ND 794 ND ND 60.3

ND: No detectada

81



5.3.2. Relaciones de HAPs para identificacion de fuentes

En la Tabla 5.12 se muestran los resultados obtenidos de las relaciones entre HAPs de los
sedimentos de los drenes urbanos, los cuales fueron utilizados para la identificacion del posible
origen de los HAPs. La interpretacion de los valores y las posibles fuentes de acuerdo al valor
obtenido se describen en la Tabla 2.4. La relacion ANT/(ANT+PHEN) no fue incluida en los
resultados mostrados debido a que en 24 de los 31 sitios no se detecto la presencia del ANT, por

lo cual ésta relacion no pudo ser calculada.

De acuerdo a los resultados de la relacion entre HAPs de LMW y HMW (LMW/HMW), en
diecinueve sitios (61.2%) se obtuvieron valores < 1, lo cual indica que las fuentes pirogénicas
predominan en la mayoria de los sitios analizados. Algunos autores han sefialado que la presencia
de HAPs de origen pirogénico puede atribuirse a la combustion incompleta del combustible en los
automoviles y camiones y a la quema de madera o vegetacion (Abdel-Shafy y Mansour 2016).
Estos podrian ser las fuentes principales de los HAPs en estos sitios, ya que la mayoria de ellos se
ubican en zonas adyacentes a caminos o carreteras, y a que en la mayoria de los drenes se

observaron rastros de quemas de basura y quemas de chatarra.

Por otra parte, la relacion BaA/(BaA+CRY) pudo ser calculada para 20 de los 31 sitios
analizados. Dieciocho sitios (58%) obtuvieron valores > 0.35, lo cual indica que provienen de
origen pirogénico (combustion), lo que concuerda con los resultados de la relacion LMW/HMW.
Unicamente dos sitios tuvieron valores de 0.3 (S25 y S27), lo que indica que los HAPS presentes

en esos sitios provienen de la combinacion de fuentes pirogénicas y petrogénicas.
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Los valores de la relacién IcdP/(lcdP +BghiP) encontrados en este estudio estuvieron en su
mayoria en el rango de 0.2 a 0.5, lo que indica que la combustién de combustibles liquidos como
el diésel o la gasolina son la fuente principal de los HAPs en los sedimentos, seguido de fuentes
pirogénicas como la combustion de materia organica como madera, carbon o pasto (Yunker et al.,

2002).

Tabla 5.12. Relaciones de HAPs en los sedimentos de los drenes urbanos analizados.

. LMW BaA IcdP
Sitio MW (BaA+CRY) (IcdP 1 BghiP)
s1 0.8 0.5 NC
S2 5.0 NC NC
s3 NC NC NC
S4 0.6 0.5 0.3
S5 0.9 0.5 0.4
S6 0.9 0.5 0.2
s7 NC NC NC
S8 NC NC NC
s9 0.4 0.6 1.0
S10 3.1 0.6 NC
s11 15 0.5 NC
S12 NC NC NC
S13 15 NC NC
S14 0.3 NC NC
s15 0.4 NC NC
S16 0.3 0.4 0.4
S17 14.0 NC NC
s18 4.0 NC NC
S19 0.4 0.5 1.0
) 1.2 NC NC
s21 0.3 0.5 0.4
S22 0.5 0.5 0.6
23 0.6 0.5 0.6
S24 0.5 0.4 0.5
25 0.5 0.3 0.6
S26 0.7 0.5 NC
27 0.5 0.3 0.5
S28 0.4 04 0.4
29 0.3 0.4 0.6
S30 0.7 1.0 0.4
s31 1.0 0.5 NC

NC: Relacion no calculada por ausencia de HAPs

83



5.3.3. Analisis de componentes principales (ACP)

Al igual que para los metales pesados, el uso del anélisis de componentes principales es una
herramienta para la identificacion de fuentes de HAPs. Los mismos criterios para la extraccion de
los datos y la seleccion de los factores que fueron utilizados para los metales pesados se aplicaron
también para los HAPs. Debido a que las concentraciones del ACY, ACE, ANT, BbF, BkF, BaP y
DahA fueron inferiores a los limites de deteccion en mas del 50% de las muestras, sus
concentraciones fueron removidas antes del ACP (Fakhradini et al., 2019). Los resultados de la

aplicacion del ACP para todos los sitios se muestran en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13. ACP para HAPs en sedimentos de drenes urbanos.

Variable PC1 PC2
NAP -0.439 0.637

FLO 0.210 0.821
PHEN -0.039 0.916

FL 0.433 0.672

PYR 0.832 0.311

BaA 0.916 0.029

CRY 0.953 0.030

IcdP 0.901 0.041
BghiP 0.391 0.422
Eigenvalor 4.13 2.35
Var (%) 45.9 26.1
Var acum (%) 48.9 72.0
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El analisis de componentes principales explico el 72% de la varianza total. Se extrajeron dos
factores. El primer factor (F1) explicé el 45.9% de la varianza total y se compone de PYR, BaA,
CRY e IcdP. En este grupo predominaron los HAPs de alto peso molecular, lo cual indica que estos
compuestos provienen de procesos pirogénicos, lo cual coincide con los resultados obtenidos por
las relaciones entre HAPs y las posibles fuentes son la combustion incompleta de materia organica
0 combustibles fosiles como el diésel, ya que el PYR, el CRY y el BaA han sido relacionados a la
ceniza presente en los escapes de motores que trabajan con este combustible (Fakhradini et al.,
2019; E. Garcia-Flores et al., 2013). El segundo factor (F2) explico el 26.1% de la varianza y tuvo
como componentes principales con mayor carga al FLO y al PHEN, acompafiados del NAP vy el
FL con una carga menor. En este grupo predominaron los HAPs de bajo peso molecular, lo que
podria indicar que también hay contribucion de los procesos petrogénicos en la presencia de HAPs
en los sedimentos de los drenes urbanos de Mexicali. Estos compuestos podian derivarse de
derrames de aceite o de contenedores de aceite vacios que son arrojados como basura en los drenes,
asi como de diésel y gasolina productos de la combustion incompleta provenientes de los gases de

escape.
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6. CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo indican que las actividades antropogénicas estan contribuyendo
al enriquecimiento de metales pesados en los sedimentos de drenes urbanos de Mexicali y que estos
se encuentran contaminados por metales pesados de acuerdo a los indices de contaminacion (lgeo,
EF, CF y PLI), principalmente de Cu, seguido de Cd.

Las concentraciones mas altas (sin considerar el Fe) se observaron para Cu (1152.22 y 179.93
mg kg?). Ademas, los resultados de Igeo y EF indicaron que los sedimentos fueron de no
contaminados a ligeramente contaminados para la mayoria de los sitios. Sin embargo, los valores
del PLI mostraron que el 77% de los sitios, y tres sitios en particular, fueron clasificados como
contaminados por metales pesados. De acuerdo a los resultados de los Igeo y los EF, los sedimentos
de drenes urbanos de Mexicali no se encuentran contaminados por Cr, sin embargo, los factores de
contaminacion (CF) indican que estos si se encuentran moderadamente enriquecidos por este metal.
Al realizar una comparacion entre las concentraciones de metales pesados de los sedimentos de
drenes y los sitios elegidos como blancos de referencia, se observd que las concentraciones de
todos los metales analizados fueron mayores en los drenes, lo cual sugiere que la presencia de estos
contaminantes no se debe a causas naturales como la geologia de la zona, sino que se le atribuyen
a las actividades humanas.

Por otra parte, las correlaciones de Spearman y el andlisis de componentes principales
sugieren que las posibles fuentes de estos metales pesados en los sedimentos de los drenes urbanos
de Mexicali podrian ser la corrosion de metales, la basura y las quemas clandestinas que se realizan
en los sitios, asi como la disposicion inadecuada o clandestina de aceite de motor usado, las

descargas de aguas residuales sin tratar o pobremente tratadas.
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Asi mismo, los resultados muestran que los HAPs estan presentes en los sedimentos de los
drenes urbanos de Mexicali. La concentracion promedio de HAPs tuvieron un rango de 9.6 a 487.3
ug kg*. El valor mas alto de la 16 HAPs se encontrd en el sitio S6 (487.30 pg kg?), y la mayor
parte de estos fueron HAPs de alto peso molecular (HMW), lo que indica que los HAPS tienen su
origen principalmente en fuentes pirogénicas, siendo en su mayoria provenientes de la quema de
combustibles como el diésel y la gasolina. La presencia del PHEN en todos los sitios, indica que
también existe la presencia de HAPs de origen petrogénico, aunque en una menor proporcion. La
mayoria de los sitios (55%) presentaron una concentracion de HAPs de entre 107.9 y 487.3 g kg2,
con las concentraciones mas altas en sitios ubicados principalmente en zonas industriales y
comerciales o con uso mixto. De acuerdo a las relaciones entre HAPs y al ACP, los procesos
pirogénicos son la fuente principal de HAPs en los sedimentos de drenes urbanos de Mexicali. Sin
embargo, existe también una contribucion HAPs derivados de procesos petrogénicos, aunque en
menor proporcion

De manera general, las concentraciones de metales pesados y de HAPs encontradas en este
estudio se asociaron con descargas de aguas residuales domésticas e industriales, actividades
relacionados con el tréafico, a los escombros de construccion, a la quema de residuos sélidos, a la
inadecuada o clandestina disposicion de aceite de motor usado, asi como a las actividades
relacionadas con el centro de transferencia de residuos domésticos centro de transferencia de basura
(Unidad de Transferencia Xochimilco).

Los resultados obtenidos son de gran utilidad para una correcta planeacion de los procesos de
saneamiento de los drenes localizados en la zona urbana de Mexicali. Asi mismo, queda abierta la
posibilidad de mas estudios que permitan evaluar los riesgos ambientales y a la salud que estos drenes

generan.
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8. ANEXOS

Probability Plot of Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Fe
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Figura Al. Graficas de distribucion de probabilidad de los metales analizados.
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATANDPHA181117\
Data File : 0800008.D

Acq On © 22 Nov 2018 8:19 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample © M21

Misc

ALS Vial ! 8 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:22:19 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHODS\PASIMDR10.M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration

Internal Standards R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)
1) 1,4-dichlorobenzene-d4 ?9.35: 152 18662m 1.00 ng7uL. -0.01
2) naphthalene-ds8 8.89 136 66230 1.00 ng/ul 0.00
5) acenaphthene-d10 11.29 164 46124 1.00 ng/uL 0.00

10) phenanthrene-dl10 15.53 188 83508 1.00 ngs/uL -0.03
14) chrysene-d12 20.32 240 18943 1.00 ng/ul 0.00
19) perylene-di2 24.10 264 107156m 1.00 ngs/uL -0.01

System Monitoring Compounds
3) nitrobenzene-d5 8.03 82 88036m 1.55 ng/uL -0.02
Spiked Amount 5.000 Recovery = 31.00%

6) 2-fluorobiphenyl 10220 172 77174m 1.03 ng/ul 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 20.60%
16) p-terphenyl-di4 18.58 244 160706 2.51 ng/ul 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 50.20%

Target Compounds Qvalue
4) naphthalene 8.92 128 5404m 0.02 ng/uL
7) acenaphthylene 11.06 152 10333m 0.10 ngrulL
8) acenaphthene 0.00 154 0 N.D. d
9) fluorene 12.43 166 11695m 0.14 ng/uL

11) phenanthrene 15.61 178 31512 0.20 ng/ul 72
12) anthracene 0.00 178 o] N.D. d

13) fluoranthene 18.05 202 56229 0.27 ng/uL 76
15) pyrene 18.37 202 88430m 0.86 ng/ul

17) benzo[a]anthracene 20.32 228 28812m 0.32 ng/uL

18) chrysene 20.36 228 51229m 0.49 ng/uL

20) benzo[b]fluoranthene 6.00 252 0 N.D. d

21) benzo[k])fluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

22) benzo[a]pyrene 0.00 252 0 N.D. d

23} indeno(1l,2,3-c.d)pyrene 28.76 276 8588m 0.22 ng/ul

24) dibenzo[a.h]anthracene 0.00 278 0 N.D. d

25) benzo[g.h,ilperylene 30.21 276 41082 0.36 ng/ulL# X
(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Figura A2. Reporte de cuantificacion de HAPs en la muestra M21.
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATA\DPHA181117\
Data File : 0800008.D

Acq On : 22 Nov 2018 8:19 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample : M21

Misc :

ALS Vvial : 8 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:22:19 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHCDS\PASIMDR10.M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration

Abundance T TIC: 0800008.0
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Figura A3. Cromatograma de la muestra M21.
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Quantitation Report (QT Reviewsed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATA\DPHA181117\
Data File : 0900009.D

Acg On . 22 Nov 2018 9:04 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample © M22

Misc

ALS Vial L9 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:25:24 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHODS\PASIMDR10.M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration

Internal Standards R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)
1) 1,4-dichlorobenzens-d4 7.35 152 7476m 1.00 ng/ul 0.00
2) naphthalene-d8 8.90 136 52860 1.00 ng/ul 0.00
5) acenaphthene-dio 11.29 164 40977 1.00 ng/ul 0.00

10) phenanthrene-dio 15.54 188 76333 1.00 ng/uL -~0.03
14) chrysene-dil2 20.32 240 17203 1.00 ngr/ul 0.00
19) perylene-dl2 24.10 264 87668m 1.00 ngzulL -0.01

System Monitoring Compounds
3) nitrobenzene-d5 8.04 82 12883m 0.28 ngsul 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 5.60%

6) 2-fluorobiphenyl 10.22 172 51519m 0.78 ng/ulL 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 15.60%
16) p-terphenyl-dl4 18.58 244 124645m 2.14 ng/ul 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 42.80%

Target Compounds Qvalue
4) naphthalense 8.93 128 2613m 0.01 ngsul
7) acenaphthylene 0.00 152 0 N.D. d
8) acenaphthene 0.00 154 0 N.D. d
9) fluorene 12.44 166 3819m 0.05 ng/uL

11) phenanthrene 15.62 178 6240m 0.04 ngrul

12) anthracene 0.00 178 0 N.D. d

13) fluoranthene 18.05 202 24186m 0.13 ng-suL

15) pyrene 18.38 202 20166m 0.22 ng-sul

17) benzo[alanthracene 20.32 228 6712 0.08 ng/uL# 1
18) chrysene 20.36 228 10844m 0.12 ng/ul

20) benzo[b]lfluoranthene 22.87 252 7041 0.09 ng/uL# 1
21) benzo[k]fluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

22) benzo[a]pyrene 0.00 252 0 N.D. d

23) indeno(1,2.3-c.,d)pyrene 28.76 276 3942m 0.13 ng/ul

24) dibenzofa.h]anthracene 0.00 278 0 N.D. d

25) benzo[g.h,i]perylene 30.22 276 7953m 0.08 ng/ul

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Figura A4. Reporte de cuantificacion de HAPs en la muestra M22.
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATANDPHA181117\
Data File : 0900009.D

Acg On : 22 Nov 2018 9:04 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample 1 M22

Misc

ALS Vial : 9 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:25:24 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHODS\PASIMDR10.M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration
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Figura A5. Cromatograma de la muestra M22.
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATA\DPHA181117\
Data File : 1000010.D

Acg On : 22 Nov 2018 9:48 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample 1 M23

Misc :

ALS vial : 10 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:27:37 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHODS\PASIMDR10 .M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration

Internal Standards R.T. Qlon Response Conc Units Dev(Min)
1) 1,4-dichlorobenzene-d4 7.36 152 13168m 1.00 ng/ul 0.00
2) naphthalene-d8 8.90 136 32364 1.00 ng/ul 0.00
5) acenaphthene-dl10 11.29 164 36237 1.00 ngs/uL 0.00

10) phenanthrene-dl10 15.54 188 72160 1.00 ng/uL -0.03
14) chrysene-dl12 20.32 240 23738 1.00 ngsul 0.00
19) perylene-di2 24.12 264 79819m 1.00 ngsul 0.00

System Monitoring Compounds
3) nitrobenzene-d5 8.48 82 21440m 0.77 ng/uL 0.43
Spiked Amount 5.000 Recovery = 15.40%

6) 2-fluorobiphenyl 10.22 172 12094m 0.21 ngsul 0.00
Spiked Amount 5,000 Recovery = 4.20%
16) p-terphenyl-dl4 18.59 244 126540m 1.58 ng/ul 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 31.60%

Target Compounds Qvalue
4) naphthalene 8.93 128 2523m 0.02 ng-suL
7) acenaphthylene 11.06 152 3643m 0.04 ngrul
8) acenaphthene 11.35 154 1758m 0.03 ng/ul
9) fluorene 12.44 166 3004m 0.05 ngrul

11) phenanthrene 15.62 178 4982 0.04 ng/ul# 54
12) anthracene 0.00 178 0 N.D. d

13) fluoranthene 0.00 202 0 N.D. d

15) pyrene 0.00 202 0 N.D.

17) benzo[alanthracene 20.32 228 3986 0.04 ng/ulL# 1
18) chrysene 0.00 228 0 N.D. d

20) benzo(b]lfluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

21) benzol[k]fluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

22) benzo[a]lpyrene 0.00 252 0 N.D. d

23) indeno(1l,2,3-c.d)pyrene 28.72 276 2618 0.09 ng/ul# 1
24) dibenzo[a,h]lanthracene 0.00 278 0 N.D. d

25) benzo[g.h.i]perylene 30.20 276 10231 0.12 ng/uL# 1
(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Figura A6. Reporte de cuantificacion de HAPs en la muestra M23.
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATA\DPHA181117\
Data File : 1100011.D

Acqg On : 22 Nov 2018 10:33 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample : M24

Misc :

ALS vial : 11 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:30:09 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHODS\PASIMDR10.M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration

Internal Standards R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)
1) 1,4-dichlorobenzene-d4 7.35 152 9689m 1.00 ng/uL 0.00
2) naphthalene-d8 8.90 136 48788 1.00 ng/uL 0.00
5) acenaphthene-dl0 11.29 1le64 35400 1.00 ng/ulL 0.00

10) phenanthrene-di10 15.54 188 72376 1.00 ng/uL  -0.03
14) chrysene-d12 20.32 240 16949 1.00 ng/ul 0.00
19) perylene-di2 24.11 264 66932m 1.00 ng/ul 0.00

System Monitoring Compounds
3) nitrobenzene-d5 8.74 82 40149m 0.96 ng/ul 0.69
Spiked Amount 5.000 Recovery = 19.20%

6) 2-fluorobiphenyl 10.21 172 43482 0.76 ng/ul 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 15.20%
16) p-terphenyl-dl4 18.58 244 93717 1.63 ng/ul 0.00
~Spiked Amount 5.000 Recovery = 32.60%

Target Compounds Qvalus
4) naphthalene 8.93 128 2866m 0.02 ngsul
7) acenaphthylene 11.20 152 4965m 0.06 ng/ulL
8) acenaphthene 11.36 154 5429m 0.11 ng/ul
9) fluorene 12.43 166 10573 0.17 ng/ulL# 40

11) phenanthrense 15.61 178 9306 0.07 ngs/ul 78
12) anthracene 15.80 178 8159m 0.05 ng-suL

13) fluoranthene 18.05 202 9903m 0.05 ng/ul

15) pyrene 18.37 202 10800m 0.12 ngsul

17) benzo[a]anthracene 20.32 228 4718 0.06 ng/ulL# 4
18) chrysene 20.36 228 6705m 0.07 ng/ul

20) benzo([b]fluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

21) benzo[k]fluoranthense 0.00 252 0 N.D. d

22) benzo[a]pyrene 0.00 252 0 N.D. d

23) indeno(1l.2.3-c.d)pyrene 28.77 276 2574m 0.11 ng/ul

24) dibenzo[a.,h]lanthracene 28.91 278 5716 0.08 ng/uL# 1
25) benzo[g.h,i]perylene 30.25 276 9881 0.14 ng/uL# 1
(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Figura A7. Reporte de cuantificacion de HAPs en la muestra M24.

112



Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : C:\MSDChem\1\DATA\DPHA181117\
Data File : 1200012.D

Acq On : 22 Nov 2018 11:17 pm
Operator : EGF/RGM/SIGMA

Sample 1 M25

Misc g

ALS Vial : 12 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Dec 07 15:32:27 2018

Quant Method : C:\MSDCHEM\1\METHODS\PASIMDR10.M
Quant Title : BNA CALIBRATION: BNA 070705
QLast Update : Thu Nov 22 11:20:00 2018
Response via : Initial Calibration

Internal Standards R.T. QIon Response Conc Units Dev({Min)
1) 1,4-dichlorobenzene-d4 T35 152 21335 1.00 ngsul. -0.01
2) naphthalene-d8 8.90 136 56059 1.00 ng-/ul 0.00
5) acenaphthene-d10 11.29 164 39003 1.00 ng/uL 0.00

10) phenanthrene-di1g0 15.53 188 75381 1.00 ngsul. -0.03
14) chrysene-d12 20.32 240 18926 1,00 ng/ul 0.00
19) perylene-dl2 24.12 264 83020m 1.00 ng/ulL 0.00

System Monitoring Compounds
3) nitrobenzene-d5 8.75 82 67988m 1.42 ng/ul 0.70
Spiked Amount 5.000 Recovery = 28.40%

6) 2-fluorobiphenyl 10.22 I72 35614m 0.56 ng/uL 0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 11.20%
16) p-terphenyl-di4 18.58 244  105583m 1.65 ng/ulL  0.00
Spiked Amount 5.000 Recovery = 33.00%

Target Compounds Qvalue
4) naphthalene 8.93 128 4858m 0.03 ng/ulL
7) acenaphthylene 11.06 152 3806m 0.04 ng/ul
8) acenaphthene 11.35 154 4014 0.07 ng/ulL# 1
9) fluorene 12.43 166 7913m 0.12 ng/ul

11) phenanthrene 15.61 178 15865 0.11 ng/uL# 5
12) anthracene 0.00 178 0 N.D. d

13) fluoranthene 18.05 202 21423m 0.11 ng/ulL

15)- pyrene 18.37 202 64463m 0.63 ng/ul

17) benzo{alanthracene 20.29 228 8742 0.10 ng/ulL# 1
18) chrysene 20.36 228 14384m 0.14 ng/ulL

20) benzo[b]lfluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

21) benzol[k]fluoranthene 0.00 252 0 N.D. d

22) benzol[alpyrene 0.00 252 0 N.D. d

23) indeno(1,2,3-c.d)pyrene 28.71 276 3633 0.12 ng/uL# 1
24) dibenzo[a.h]lanthracene 0.00 278 0 N.D. d

25) benzo[g.h,i]perylense 30.11 276 19295 0.22 ng/uL# 1

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Figura A8. Reporte de cuantificacion de HAPs en la muestra M25.

113



