@;@65"2«/’

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

UNIDAD ACADEMICA DE LOS CICLOS PROFESIONALES Y DE
POSGRADO DEL COLEGIO DE CIENCIAS Y HUMANIDADES

INSTITUTO DE CIENCIAS DEL MAR Y LIMNOLOGIA

EVALUACION DE LOS NIVELES DE HIDROCARBUROS
ALIFATICOS Y AROMATICOS POLICICLICOS EN SEDIMENTOS
RECIENTES DE LA COSTA OCCIDENTAL DE
BAJA CALIFORNIA, MEX.

T E S 1 S

QUE PARA OBTENER EL GRADC DE:

MAESTRO EN CIENCIAS DEL MAR
(OCEANOGRAFIA QUIMICA)
P R E S E N T A

CESAR|GONZALEZ ESTRADA

\QD
ABRIL DE 1998 @/

-TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



DEDICATORIA

Con afecto a cada uno de los miembros de mi gran familia, asi
como a todas aquellas personas que de alguna forma intervinieron
en este trabajo.




AGRADECIMIENTOS

Quiero expresar mi mas sincero reconocimiento:

A la Direccién General de Asuntos del Personal Académico de la UNAM por
haberme otorgado la beca para cubrir los creditos para mis estudios de maestria.

A mi asesor académico, Dr. Gilberto Diaz Gonzalez por su apoyo en todas las
ctapas del desarrollo de esta tesis.

A mi comite evaluador, Dr. Arturo Carranza Edwards, Dr. Gilberto Diaz Gonzilez,
Dra. Araceli Pefia Alvarez, Dra. Maria Adela Monreal Gomez y la M. en C.
Guadalupe Ponce Vélez por sus valiosas observaciones y sugerencias, las cuales
redundaron en el enriquecimiento de este trabajo.

A todos los compafieros del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia y en
particular a los del Laboratorio de Contaminacién Marina.

A todos los compaiieros de trabajo de la Coordinacion de la Investigacion Cientifica
de la UNAM y en especial a los del Consejo Técnico.




CONTENIDO

Resumen

I. Introduccion

II. Generalidades de hidrocarburos

2.1) Clasificacion de hidrocarburos

2.1.1 Hidrocarburos alifaticos

2.1.2 Isoprenoides

2.1.3 Indice de Kovats

2.1.4 Indice de Carboén Preferencial

2.1.5 Hidrocarburos aromaticos

2.2) Hidrocarburos biogénicos

2.2.1 Caracteristicas de los hidrocarburos biogénicos
2.3) Hidrocarburos antropicos

2.4) Destino de los hidrocarburos

2.5) Hidrocarburos en sedimentos

2.6) Sedimentos como depésito de contaminacién

III. Objetivos

IV. Area de estudio

V. Metodologia

5.1) Extraccion

5.2) Cromatografia en columna

5.3) Cromatografia de gases

VI. Resultados y discusiones

6.1) Hidrocarburos alifaticos

6.2) Hidrocarburos aromadticos

6.3) Hidrocarburos totales

VII Conclusiones

VIII Bibliografia




INDICE DE TABLAS

pag.
Tabla 1) Valores de isoprenoides, ICP, n-alcanos, PAHs e hidrocarburos
totales en sedimentos de la costa occidental de Baja California,

México. (ler. m) (28)

Tabla 2) Valores de isoprenoides, ICP, n-alcanos, PAHs e hidrocarburos totales
en sedimentos de la costa occidental de Baja California,
México. (20. m) -(32)

Tabla 3) Concentracion de hidrocarburos alifaticos en sedimentos recientes
de diferentes regiones (54)

Tabla 4) Concentracién de hidrocarburos aromaticos en sedimentos recientes
de diferentes regiones (76)

Tabla 5) Concentracidn de hidrocarburos totales en sedimentos recientes
de diferentes regiones (83)

INDICE DE CUADROS

Cuadro 1) Parametros adicionales para la deteccion de contaminacién
por hidrocarburos del petréleo ®

Cuadro 2) Posicion geografica, profundidad, caracteristica textural y

caracteristica composicional de las estaciones de muestreo ------------- (15)
Cuadro 3) Método para el analisis de hidrocarburos (24)
Cuadro 4) Orden de elucién (cromatografia en columna) (25)

Cuadro 5) Condiciones de operacién del cromatografo de gases (26)




INDICE DE GRAFICAS

pag.
Grafica 1) Distribucion de hidrocarburos alifaticos totales (1er. muestreo)------- (29)
Grafica 2) Distribucion de hidrocarburos aliféticos totales (20. muestreo)-------- (31}

Grafica 3) Distribucién de hidrocarburos alifaticos, pares vs. impares (ler. m)-- (35)

Grafica 4) Distribucion de hidrocarburos alifaticos, pares vs. impares (20. m) -- (36)

Gréfica 5) Indice de Carbono Preferencial (ler. y 20. m) ---- - (37
Grafica 6) Indice de Madurez (38)
Grafica 7) Distribucién de hidrocarburos alifaticos por niimero de carbonos ----- (51
Gréfica 8) Distribucion de hidrocarburos totales (ler. y 20. m) (53)
Grafica 9) Hidrocarburos aromaticos policiclicos totales (ler. y 20. m) ---------- (55)

Grafica 10) Hidrocarburos aromaticos policiclicos totales por nimero de anillos (72)

Gréfica 11) Porcentaje de hidrocarburos aromaticos policiclicos (ler. y 20. m)-- (73)

Gréfica 12) Niveles de benzo(a)pireno (ler.y 20. m) (75)
Grafica 13) Porcentaje de hidrocarburos totales (ler. y 20. m) (78)
INDICE DE FIGURAS

pag.
Figura 1) Destino del petrdleo en el medio marino (10)
Figura 2) Corriente de California 20)
Figura 3) Cromatogramas de la fraccion alifatica (estandar y muestras)------------ 40

Figura 4) Cromatogramas de la fraccion aromatica (estandar y muestras)---------- (63)




INDICE DE MAPAS

pag.
Mapa 1) Area de estudio y localizacion de estaciones de muestreo -------sveeae-- (16)
Mapa 2) Area de estudio y localizacién de estaciones de muestreo, zona Norte -- (16)

Mapa 3) Distribucién del tipo de sedimentos (textura) para la zona de estudio -- (17)

Mapa 4) Distribucion de hidrocarburos alifaticos (ler. m) 30)
Mapa 5) Distribucion de hidrocarburos alifaticos (Ier. m), zona Norte ------------ (30)
Mapa 6) Distribucién de hidrocarburos alifiticos (20. m) (34)
Mapa 7) Distribucion de hidrocarburos alifiticos (20. m), zona Norte -=-enceee—- (34)
Mapa 8) Distribucion de hidrocarburos aromaticos (ler. m) (57
Mapa 9) Distribucién de hidrocarburos aromaticos (ler. m), zona Norte --------—- (57)
Mapa 10) Distribucion de hidrocarburos aromaticos (20. m) (60)
Mapa 11) Distribucién de hidrocarburos aromaticos (20. m), zona Norte --------- (60)
Mapa 12) Distribucion de hidrocarburos totales (1er. m) (79)
Mapa 13) Distribucion de hidrocarburos totales (ler. m), zona Norte -------------- (79)
Mapa 14) Distribucion de hidrocarburos totales (20. m) (81)

Mapa 15) Distribucion de hidrocarburos totales (20. m), zona Norte --------------- (81)



RESUMEN

En este trabajo se realizé la evaluacion cualitativa y cuantitativa de
los Hidrocarburos Alifaticos e Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (PAHs), los cuales constituyen una de las clases mas
severas de toxicos para el ecosistema acuatico. La evaluacion se llevé
a cabo en sedimentos recientes de la plataforma continental de la
costa Occidental de la peninsula de Baja California, dado que éstos
constituyen un reservorio de gran importancia para el monitoreo,
durante dos temporadas de muestreo (invierno y primavera). El
método analitico por el que se determinaron ambas fracciones de
hidrocarburos fue la técnica de Cromatografia de Gases Capilar
(CGC), usando un detector de ionizacién de flama.

Con los resultados obtenidos de la concentracién de hidrocarburos
alifaticos en un rango de nC9 a nC36, la de hidrocarburos aromaticos
policiclicos en una gama de 15 compuestos con diversas movilidades
y toxicidad en el medio acudtico y los niveles totales de
hidrocarburos, aunados a la determinaciéon de parametros de
importancia tales como Indice de Carbono Preferencial (ICP), Indice
de Madurez (IM), relacion nC18/fitano y la presencia de una Mezcla
Compleja No Resuelta (UCM), fué posible determinar que los niveles
de hidrocarburos en ciertas dreas como la parte norocidental, bahias y
bocas del centro de la peninsula caen en los reportados para sitios
impactados por el hombre, muy posiblemente generados por las
actividades humanas costeras asi como las de los centros
poblacionales aledafios a estas, tanto del lado mexicano como
estadounidense, cabe destacar que de igual forma fué posibie
determinar que se estan dando aportes de tipo biogénico,
principalmente en areas donde se desarrolla una intensa actividad
bidtica, tal es el caso de algunas lagunas costeras y bocas de la zona.
Es asi, que se generdé mds informacién sobre las fuentes tanto
biogénicas como antrdpicas y el posible impacto que pudieran tener
la introduccién de estos contaminantes y se avanzé en el monitoreo
del "estado actual de salud" de dicha zona, en la cual a la fecha se
tiene carencia de informacion.




I) INTRODUCCION

La franja que hasta el borde de la plataforma continental constituye el 10% de la
superficie ocednica mundial son las zonas costeras. Estos son sitios extremadamente
importantes donde interaccionan el mar, la tierra y la atmosfera creando un medio
Optimo rico en recursos naturales por lo que son d4reas altamente codiciadas por el
hombre. Las zonas costeras son sitios de intensa actividad econémica debido a que mas
del 90% de la captura pesquera proviene de la plataforma continental, asimismo, se
estima que el 70% de las reservas petroleras del mundo yacen bajo el suelo ocednico
costero y como consecuencia un 20% de la producciéon mundial del petréleo proviene
de esta zona (Yaiiez-Arancibia, 1982).

El uso continuo del petrdleo por el hombre va en aumento (National Academy of
Sciences, 1975). Este recurso forma parte del ciclo del carbono organico en los
sedimentos subsuperficiales y junto con el fijado en los sedimentos fosiles y
metamorficos, constituye mas del 99% del carbono organico total; el tiempo de
residencia del carbono organico en el subsuelo es del orden de millones de afios, mucho

mayor que las decenas de afios que dura en los sedimentos recientes (Tissot y Welte,
1978).

Las actividades de extraccidn, manipulacion y utilizacion introducen al petréleo y sus
derivados al ciclo corto del carbono organico, generando un desbalance en los
ecosistemas (Mackie et al., 1974). En la actualidad la influencia del petréleo sobre el
medio acudtico se da a diferentes escalas, ocurriendo accidentalmente y de forma réapida,
es decir, de forma aguda, con descarga de grandes volimenes o bien lentamente con
aportes de bajo volumen pero continuos, entrando el producto al ecosistema (ya sea
plataforma continental, linea de costa o ecosistemas aledafios a ésta) todos los dias,
tornandose una influencia crénica, cuyos efectos solo pueden ser vislumbrados a largo
plazo.

Es asi, que la zona costera es una de las dreas mas impactadas del mundo. E! desmedido
crecimiento de ciudades cercanas a la costa, aunado a un desarrollo industrial intenso y
frecuentemente mal planeado, estd provocando graves transformaciones en diversos
ecosistemas, llegando en ocasiones al grado de ser irreversibles.

El estudio de la contaminacién por petréleo en el medio marino, plantea aspectos
potencialmente opuestos en las actividades humanas: por una parte, la contaminacién
generada por el desarrollo de la industria petrolera con sus actividades implicitas de
extraccion, transporte submarino o por embarcaciones y en general por el uso de éste
como recurso energético, y por otra la gran necesidad de preservar la vida marina,
incluyendo aqui por supuesto recursos de alto valor nutricional y comercial para las
comunidades cuya economia se sustenta en ellos.

Los hidrocarburos del petréleo y en especial su fraccion aromatica son una clase de
contaminantes quimicos carcinogénicos y mutagénicos téxicos para los organismos




acudticos (Roberts et al., 1989), mismos que pueden ser absorbidos y acumulados por
éstos a partir de fuentes petroliferas directamente o bien de aguas contaminadas por
industrias y/o aguas municipales (Moore y Dwyer, 1974; Eganhouse y Kaplan, 1982).

Debtdo a la alteracion del ecosistema producida por el uso excesivo de hidrocarburos
fosiles se requiere de estudios que vigilen las dreas con posibles aportes ya sea letales o
cronicos, situacion que se presenta en varias zonas del pais, dado el acelerado auge
industrial y demogrédfico que conjugado con una mala planeacién en especial en cuanto
a ingenieria sanitaria se refiere, han provocado un severo aumento en la contaminacién
de algunos ecosistemas.

En Meéxico, el 85 por ciento de la energia consumida es producida por hidrocarburos
(Cossio de los Santos et al., 1986). En la actualidad, 1a zona costera de la Peninsula de
Baja California -fundamentalmente zona noroccidental-, se ha visto impactada por
diferentes tipos de hidrocarburos, principalmente por: a) Infiltraciones naturales, b)
Accidentes -durante el transporte o descarga-, ¢) Descargas de aguas negras, d)
Derrames durante la transferencia barco-barco, tierra-barco, y €) Transporte por la
corriente de California (Peraaza, 1990).

En el area de Rosarito, se ha instalado por parte de PEMEX una planta de depésito de
combustibles - Diesel, gasolina Nova y Extra, Tractomex, Combustdleo, Intermedio 15
y Turbosina-, desde donde son distribuidos a los nuicleos urbanos e industriales. Siendo
el origen de estos combustibles las refinerias de Minatitlan -Veracruz- y Salina Cruz
-Oaxaca- (Peraaza, 1990). El Combustéleo y el Intermedio 15 se descargan
normalmente de buques tanque provenientes de los puertos estadounidenses de San
Francisco, Long Beach y San Pedro -California-.

De igual forma, para facilitar las operaciones de descarga y transferencia de
hidrocarburos, PEMEX instalé un desembarcadero submarino frente a Rosarito, B.C.
Como resultado de sus operaciones se han presentado eventos de contaminacion en la
zona, siendo el niimero de derrames variable, dependiendo del sistema de transporte del
fluido. Un aspecto que ha recibido especial atencion como causa potencial de derrames
es el de las operaciones de transferencia. Durante estas operaciones, las conexiones de
los ductos son frecuentemente ensambladas y se rompen, particularmente cuando el
buque tanque que se llena o se vacia esta sujeto al movimiento del mar, lo que en gran
medida provoca dichos accidentes (Sittig, 1974).

Por otra parte, cabe destacar que el area de estudio de este trabajo es rica en recursos
bidticos, como ejemplos basten la pesqueria de la sardina monterrey (Sardinops sagax
caurulea), dorado (Coryphaena hippurus), camaron azul (Penaeus stylirostris),
macarela del pacifico (Scomber japonicus), langosta azul o caribe (Panulirus inflatus),
etc., (Secretaria de Pesca, 1993) y abidticos (valor recreativo y turistico), y que sin
embargo solo ha sido monitoreada de forma esporadica (Alvarez-Larrauri y Gonzalez,
1986; PEMEX, 1986).

Es asi que el presente estudio tuvo como una de sus metas prioritarias el tratar de
vislumbrar el grado de impacto por hidrocarburos del petréleo que se de en la zona,
poniendo especial énfasis en la evaluacion de sitios, como la franja fronteriza con los
Estados Unidos de Norteamérica y areas aledafias a ésta, donde se tienen conocimiento
de la existencia de infraestructura petrolera perteneciente a México.
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II. GENERALIDADES DE HIDROCARBUROS

2.1 Clasificacion de hidrocarburos. Los hidrocarburos son compuestos formados
primordialmente por atomos de carbono e hidrogeno. Debido a la estructura
electrénica del atomo de carbono éste posee una gran versatilidad para combinarse,
formando un gran nimero de compuestos al enlazarse de manera covalente. De
acuerdo con su estructura y toxicidad los hidrocarburos pueden ser clasificados
segun Manahan (1991) como: a) alcanos, b) insaturados no aromaticos, c¢)
aromaticos (hasta 2 anillos) , d) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos -PAHs-
(multiples anillos) y f) mezclas.

Este trabajo se concentra en la fraccion alifatica (alcanos) y en los PAHs, incluyendo
en éstos a los aromdticos de uno y dos anillos bencénicos, por la importante
informacion que proveen sobre el origen de los hidrocarburos los primeros y por su
gran toxicidad los segundos.

2.1.1. Los hidrocarburos alifiticos, consisten en cadenas lineales y ramificadas de
atomos de carbono unido con atomos de hidrégeno, tanto saturadas como insaturadas
que pueden presentar reacciones de oxidacién y sustitucién. Forman una fraccién
importante de los hidrocarburos del petréleo -entre el 10 y 50%- (Poulicek, 1994),
son ejemplos el gas butano doméstico y el octano de la gasolina (Clark y Brown,
1977). Su estado depende del numero de atomos de carbono que poseen, de tal forma
que menos de 5 4tomos por molécula usualmente son gases a temperatura ambiente
(e]. metano). Entre 5 y 15 dtomos de carbono usualmente son liquidos y mas de 15
atomos son solidos (Doerffer, 1992). En los organismos son constituyentes traza.
Ademas de los alcanos propios de los organismos, también existen los derivados por
reacciones de otros compuestos, siendo una fuente probable de hidrocarburos de
menos de 20 dtomos de carbono en su cadena los 4cidos grasos. Los 4cidos palmitico
(nC¢) y estedrico (nCg) son comunes en los organismos incluyendo bacterias y
plancton (Tissot y Welte, 1978).

2.1.2. TIsoprenoides: El pristano y el fitano son terpenoides que se derivan
estructuralmente del isopreno (2 metil-1:3 butadieno). E! isopreno es el precursor de
una gran variedad de moléculas vegetales y animales incluyendo esteroides, terpenos
y carotenoides (Didyk et al., 1978; Tissot y Welte, 1978).

Debido a la semejanza estructural del pristano (2,6,10,14-tetrametil pentadecano)
con el fitol y a su presencia en la fraccién lipidica de ciertos crusticeos marinos, es
posible que esta molécula sea el producto de la conversion de la clorofila ingerida por
el zooplancton herbivoro. Segun Ikan y sus colaboradores (1975), el pristano es
formado via oxidacion y descarboxilacion del fitol. El pristano es especialmente
abundante en los copépodos y representa del 1-3% de la grasa de algunos de los




miembros del género Calanus; es posible que este compuesto ayude al zooplancton a
mantener la flotabilidad en las aguas frias por su bajo punto de fusion, y por su
incremento en los periodos de inanicién, cuando los lipidos internos son utilizados.
La baja reactividad de este compuesto se manifiesta en que pasa inalterado a través
de la cadena trofica ya que se encuentra en el zooplancton carivoro, en tiburones y
en las ballenas (Blumer et al., 1964).

El fitano (2,6,10,14 -tetrametil hexadecano) no se presenta en organismos marinos y
terrestres o se presenta en cantidades traza, por lo que este isoprenoide es
considerado post-deposicional. Es posible que el fitano sea producido en ambientes
reductores donde la molécula de fitol suffe una deshidratacion y reduccion (Welte y
Waples, 1973). El posible origen biolégico del fitano se atribuye a bacterias
aerdbicas y anaerobicas, aunque se presenta en cantidades menores a las del pristano.
Autores como Anderlini y sus colaboradores (1981}, sugieren que este isoprenoide
esta presente en el petréleo crudo y que no es detectado en la biota que no ha sido
expuesta a hidrocarburos del petroleo.

2.1.3. Indice de retencion de Kovats (IK): Fue desarrollado para poder identificar
compuestos resueltos en un cromatograma (Ettre, 1964). El IK expresa el tiempo de
retencion neto de un compuesto en una escala logaritmica debido a que los
logaritmos de los tiempos de retencion de los n-alcanos aumentan linealmente con la
longitud de la cadena. Para un compuesto resuelto desconocido (X), el IK se calcula
segun la ecuacion:

IK= 100 (log Vy - logV(acz+1)(10g Viac2+11-10gVnc) ™ + 100,
donde V: tiempo de retencién neto; ¢z Y acz+1: N-alcanos con ; y 2+ carbones.

De acuerdo con esta formula, todos los hidrocarburos se presentan en una
determinada posicidn en los cromatogramas, independientemente del equipo
cromatografico y de las condiciones utilizadas. Asi, el ,C,g equivale a un IK de 1800,
en cualquier cromatograma en que aparezca.

2.1.4. Indice de Carbono Preferencial (ICP): Es la razén entre los n-alcanos con un
numero non de carbones y los n-alcanos pares dentro de un intervalo dado (Bray y
Evans, 1961). Su valor varia en ambientes naturales desde menos de 1.0 hasta mas de
10. Valores superiores a la unidad, son indicadores de posibles aportes biogénicos
(Shaw et al., 1985) en tanto que proximos a la unidad son debidos a aportes por
hidrocarburos del petrdleo (Simoneit, 1978).

2.1.5. Los hidrocarburos aromaticos tienen por lo menos un anillo de benceno en
su estructura constituida por 6 atomos de carbono, pueden presentar reacciones de
sustitucion. En general son menos abundantes que los alcanos, y representan entre el
10 y el 30% de los hidrocarburos del petroleo (Poulicek, 1994). Pueden ser formados




por la combustion incompleta de hidrocarburos, donde el hidrégeno es consumido en
la formacién preferencial de agua (Manahan, 1991). En los sedimentos recientes
libres de contaminacion, los aromaticos tienen una baja concentracién y poca
diversidad de compuestos; en cambio, el petréleo crudo y los sedimentos no recientes
contienen una gran variedad de hidrocarburos mono, di, tri y poliaromaticos (Tissot
y Welte, 1978; Cranwell y Kowl, 1989). Es la fraccién mds téxica del petréleo y esta
presente virtualmente en todo el petréleo crudo y productos del mismo. Muchos
aromaticos son solubles en el agua lo que aumenta su peligrosidad para los
organismos acuaticos (Doerffer, 1992).

Otros autores como Neff (1990), definen a los Hidrocarburos Aromiticos
Policiclicos como un grupo de contaminantes que contienen atomos de carbono e
hidrégeno con dos o mas anillos bencénicos en su estructura. Siendo compuestos
considerados como ubicuos en la naturaleza, originados fundamentalmente por
fuentes antrépicas, los cuales entran al medio acuatico directamente por fuentes como
el petrdleo y/o por el largo transporte de particulas producidas por una combustién
incompleta de hidrocarburos fosiles.

Diecisets PAHs (entre 2 y 6 anillos) han sido considerados como contaminates
prioritarios por la Organizaciéon Mundial de la Salud (WHO), la Comunidad
Economica Europea (EEC), y la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los
Estados Unidos, debido a sus posibles efectos carcinégenos (Menzie et al., 1992).
Algunos PAHs han sido vinculados directamente con efectos deletéreos a nivel de
DNA en peces expuestos a éstos (Varanasi y Gmur, 1980).

El estudio de los PAHs dentro de las zonas costeras es de importancia crucial ya que
estos ecosistemas son biologicamente activos y reciben aportes considerables de
contaminantes.

2.2. Hidrocarburos biogénicos

Estos son sintetizados por casi todas las plantas, animales terrestres y marinos,
incluyendo la microbiota (Bedair y Al-Saad, 1992), bacterias (Grimalt et al., 1985 y
Hamidt et al., 1993a), plancton marino (Al-Saad y Al-Timari, 1990), diatomeas (Al-
Zubaidi, 1985 y Al-Handal, 1988), algas (Goutx y Saliot, 1980) y plantas superiores
(Kennicutt et al., 1987).  La sintesis de este tipo de hidrocarburos esta controlada
por rutas metabolicas, lo cual trae como resultado mezclas de compuestos de limitada
complejidad estructural relacionada directamente con la funcién biologica especifica.

En las dreas no contaminadas, los hidrocarburos asociados con sedimentos marinos
son producidos por mezclas de algas y otros residuos marinos asi como plantas
terrigenas. Los hidrocarburos en sedimentos acudticos, especialmente entre la
superficie y los 20 cm, generalmente muestra que la mayoria de la materia organica
tiene fuentes identificables. El predominio de moléculas de bajo peso, n-alcanos




(menores a C23) y 4cidos grasos en cromatogramas de gases son indicativos de
materia organica derivada posiblemente de algas y parcialmente de zooplancton,
bacterias, hongos y peces. Por otra parte, la predominio de moléculas de alto peso
(mayores a 23), es generalmente indicativo de materia orgénica originada por plantas
terrestres y acuaticas (Hamidt et al., 1993b).

2.2.1. Caracteristicas de los hidrocarburos biogénicos

- Los formados recientemente exhiben un alto nivel de n-alcanos de numero impar.

- Los aportes por detritus de plantas terrigenas se caracterizan por n-alcanos de
nimero impar en la region de C23-Ca3

- Los aportes biogénicos marinos se ven marcados por la presencia de los alcanos
Ci5,Ciry Cio

-Contribuciones biogénicas notan el predominio del isoprenoide pristano.

-Los de tipo aromatico no se presentan frecuentemente o al menos en proporciones
significativas.

2.3 Hidrocarburos antrépicos

Dentro de esta clasificacién caen todos aquellos hidrocarburos que son generados por
cualquier tipo de actividad humana.

La presion por actividades industriales y el aumento de poblaciones en la sona
costera trae como consecuencia un aumento en la contaminacién de la linea de costa
y estuarios. Los caminos que siguen los hidrocarburos antrépicos dentro del cuerpo
de agua son diversos. En adicion, los derrames petroleros que reciben los lagos y
estuarios se tornan un aporte cronico con variedad de fuentes: descargas industriales,
marinas, aguas urbanas y aportes atmosféricos (Bidleman et al., 1990).

Los procesos de combustion industrial, las descargas de aguas municipales, las
actividades de transporte y los derrames son algunas de las principales fuentes de
estos contaminantes (Herbes et al., 1980; Osterroht y Petrick., 1982). Se estima que
la descarga total de petréleo dentro del medio marino es entre 1.7 y 8.8 millones de
toneladas métricas por afio (National Academy of Sciences, 1985).

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) constituyen una de las clases mas
severas de contaminantes organicos relacionados con las actividades humanas. Su
importancia como contaminantes dentro del medio marino estd vinculada con su
movilidad, debida a su peso molecular (nimero de anillos), presentandose en un
rango de 128.16 a 300.36 para el naftaleno y coroneno repectivamente, siendo los de
bajo peso molecular sumamente moviles y por ende muy volitiles y solubles,
redundando en su efecto deletéreo sobre los organismos y el propio hombre (Apts
et al., 1989; Collier y Varanasi., 1989; Crecelius et al., 1989; Johnston et al.,
1989; Payne_et al.,, 1989; Roberts et al, 1989), por lo que su distribucién en



sedimentos acuaticos ha recibido considerable atencién ( Al Saad y Al-Timari, 1989;
Wade et al., 1988 y 1989). En tanto que los de peso molecular alto, aunque menos
moviles, y por lo tanto menos biodisponibles, al encontrarse ya incorporados en los
organismos los efectos deletereos que producen son de consideracidn.

Mediante experimentos desarrollados durante los ultimos afios se han presentado
evidencias de que los PAHs pueden ser formados por diferentes vias:

* - Por biosintesis directa por parte de los microorganismos y plantas (Rose, 1977).
- Por diagénesis de materia organica sedimentada a bajas o moderadas temperaturas,
la cual da origen a combustible fosil (Guerin et al., 1978).
- Por pirdlisis de materia organica a altas temperaturas (Suess, 1976 y Compaan
etal., 1992).

Actualmente se sabe que la viabilidad de sintesis de PAHs por parte de los
organismos es cuestionable. Cuantitativamente hablando, los aportes de
hidrocarburos aromaticos por biosintesis son de pequeiia importancia en el ciclo de
éstos en el medio marino.

Las actividades domésticas producen aportes significativos de PAHSs, tales
actividades incluyen el uso de maquinas de combustién interna y la incineracidn de
basura entre otros. En cuanto a los aportes industriales, éstos contribuyen con niveles
mucho mas altos debido principalmente al humo generado por carbon, combustibles
fosiles y petréleo refinado.

Recientemente un buen niimero de trabajos concernientes a la determinacion de las
concentraciones de alifaticos y PAHs en aguas marinas y sedimentos han sido
publicados. Es dificil hablar de contaminacién por hidrocarburos contando
unicamente con datos de concentraciones, ya que su presencia en el medio como se
puntualizé es debida a numerosos factores. Es por tanto necesaria la determinacion
de una serie de parametros adicionales que han sido sugeridos como indicadores de
contaminacion (Herbes et al., 1980; Wise et al., 1980; Eganhouse y Kaplan, 1982;
Murphy et al., 1988), los que se muestran ¢n el cuadro siguiente:



Cuadro No.i. Parametros adicionales para la deteccion de contaminacién por
hidrocarburos del petréleo.

PARAMETRO

ABREVIATURA

Uso REFERENCIA

Indice de Carbono

Preferencial

pristano/fitano

alcano/isoprenoide

Concentracion
total de
benzo(a)pireno

Concentracion
total de

hidrocarburos

alifaticos

Concentracion
total de

hidrocarburos

aromaticos

Indice de madurez

ICP

pris/fit

alc/iso

T-B(a)P

T-HA

T-PAHs

IM

Permite diferenciar el
origen de los hidrocarbu-
ros que reciben los
sedimentos, con base en la Poulicek, 1994

proximidad a la unidad. Brochu y Pelletier, 1989
1CP=2(C27+C29)/(C26+2C28+C30)

Kennicutt y Brooks. 1990
Volkman et al., 1992

Proporciona la relacion Osterroht y Patrick
existente entre un com- 1982
puesto de origen biogé-

nico(pris) y otro derivado

del petrdleo (fit).

Ayuda a seguir de manera
indirecta la tasa de degra-
dacioén microbiana en los

hidrocarburos.

Boehm et al., 1981
Atlas et al., 1981

Denota la concentracién Lamparczyk et al.,
de uno de los compuestos 1688
con mas alta agresividad Shchekaterina et al.,
carcinogénica sobre los 1995
organismos.

Describe la cantidad de
una fraccién importante
de los hidrocarburos del
petrdleo, pero que en los
organismos son constitu-
yentes traza.

Boehm_et al., 1981
Boehm y Fiest. 1980

Denota la concentracion
total de una fraccidn
caracteristica de los
hidrocarburos del petré-
leo.

Boehm et al., 1981
Hites et al., 1980

Tiende a la unidad en los
hidrocarburos del petréleo
2(nC29/(nC28+nC3())

Philippi, 1965




2.4 Destino de los hidrocarburos

La zona de estudio y principalmente en la parte Noroeste de la peninsula de Baja
California, se puede sefialar que se encuentra expuesta a la contaminacién por
hidrocarburos derivados del petrdleo y que en varias ocasiones se ha visto daiiada
por derrames accidentales de este producto. En 1957 el buque tanque petrolero
TAMPICO MARU con una carga de 60,000 barriles de aceite diesel, encallé en
punta San Jos¢ (31°27°N), derramando gran cantidad de su contenido, generando con
ésto un grave deterioro en comunidades de plantas y animales marinos de la zona.

En 1971 otro evento se presenté cuando el buque tanque PLAN DE AYALA derramé
su contenido -60,000 barriles de aceite pesado- en las proximidades de Rosarito, B.C.
(Salas-Flores et al., 1974).

Un accidente mas reciente, fue ¢l del barco atunero TEACAPAN, el cual en 1988
encallo en la Isla San Benito, derramando el contenido de su carga de 900,000 litros
de gasoleo. Quedando sin determinar la magnitud del impacto en el criadero natural
de abulén asi como en las pesquerias de éste y de la langosta, considerados como de
gran importancia econémica en la region.

Durante los Gltimos afios se ha notade un gran incremento en la contaminacién por
hidrocarburos derivados del petroleo en 4reas como el Puerto de Ensenada, producto
fundamentalmente del drenado de aceites de desecho durante las operaciones de
limpieza de las embarcaciones. Otras fuertes importantes de contaminacion en esta
zona son las descargas de aguas negras producidas en sectores industriales y urbanos.

Estimaciones hechas por Salas-Flores y sus colaboradores (1974), sefialan a la zona
del Sur de California, EUA. y Baja California como una de las de mayor transito
maritimo del mundo, siendo la ruta de diversas embarcaciones como los buque
tanques y supertanques petroleros, gaseros y petroquimicos, asi como las rutas
comerciales de navegacion a Canad, EUA., Peninsula de Alaska y a los paises
asiaticos, como Japén y Corea -via Canal de Panama-.

Navios pesqueros y mercantes en transito hacia puertos norteamericanos del Sur de
California han sido sorprendidos desechando al océano aceites mezclados
provenientes de la sentina. No efectuan la descarga ilegal en un solo punto
geografico, sino navegando y de manera intercalada. Dado que las aguas antes
mencionadas no han recibido ningun tipo de tratamiento, afectan la calidad del agua
del océano y ponen en riego los ecosistemas costeros de la peninsula de Baja
California.

Es asi que la presidn por actividades industriales y el aumento de poblaciones en la
Zona costera trae como consecuencia un aumento en la contaminacién de la linea de
costa y en general de los ecosistemas aledafios a ésta. Los caminos que siguen los
hidrocarburos antropogénicos dentro del cuerpo de agua son diversos.




En tanto que los derrames petroleros que reciben los lagos y estuarios se tornan un
aporte cronico con variedad de fuentes incluidos descargas industriales, marinas,
aguas urbanas y aportes atmosféricos (Bidleman et al., 1990).

Los rios son agentes de transporte eficaz de contaminacion inorganica y organica que
provienen de los continentes, afectados por diversas actividades humanas (Allan et
al., 1990). El transporte reviste aspectos complejos, donde pueden intervenir una
gran cantidad de variables y por lo tanto la forma en que los hidrocarburos pueden ser
transportados (disuelto, coloidal, particulado). Interviniendo diversos aspectos
tisicoquimicos (gradientes fisico-quimicos, salinidad, pH, presencia de polimeros, de
surfactantes etc.) y biologicos (actividad de microorganismos e incorporacién dentro
del plancton). Al entrar en contacto con el medio marino, inmediatamente se
encuentra sujeto a diferentes procesos (Fig. 1), tanto abidticos (evaporacidn,
disolucion, dispersién-emulsion foto-oxidacion, sedimentacion), como bidticos
(biodegradacion).

Los PAHs figuran como uno de los principales contaminantes organicos dada su gran
dispersién en el medio; las propiedades carcinogénicas de algunos de sus derivados y
su estabilidad en el transporte son motivos por los cuales llevar a efecto la deteccién
de las fuentes, distribucién y mecanismos de transporte son muy importantes, asi
como el impacto en ¢l medio. Las mayores fuentes de PAHs reconocidas en el medio
marino son los procesos de pirélisis, las filtraciones naturales y las fuentes petroleras
(NAS, 1985). Otras fuentes de importancia aunque mads localizadas son las descargas
domésticas e industriales {(Eganhouse y Kaplan, 1982).

LUz
EVAPORACION
Aerosoles )
DISPERSION ey e,
-' @ Oxidacién  Foto-Oxidacien. T °REA «  SUPERFICIE
‘ Biodegradacion | gv Disolucién
ADSORCION Biosurfactantes "™ Emulsion
Dispersion @
Solucion
CADENA
TROFICA
SEDIMENTACION
Detritus Bolas fecales
( Bioturbacien ) SEDIMENTOS

Figura 1. Procesos fisicoquimicos y biolégicos que intervienen en la evolucién
de una mancha de petrdleo en el medio marino. (Poulicek, . 1994)
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2.5 Hidrocarburos en sedimentos

Los sedimentos son el receptaculo de materiales y sustancias dispersas en la columna
de agua, por lo que su andlisis quimico es de gran utilidad para detectar algunos
contaminantes en ecosistemas acuaticos. Los hidrocarburos de origen biologico
provienen en gran parte de los organismos marinos y en todos los sedimentos
recientes. Afortunadamente existen diferencias de composicion y estructura entre los
hidrocarburos indigenos y los derivados del petroleo, de esta manera es posible
diferenciarlos (Jeng, 1981).

En los sedimentos de las zonas contaminadas, las concentraciones de hidrocarburos
de origen fosil pueden variar en un amplio rango, segin el origen de la
contaminacién y las caracteristicas del ecosistema, de tal forma que la composicion
de los mismos se ve influenciada directamente por el tiempo que éstos tengan en los
sedimentos y desde luego de la composicion original del petréleo de donde
provengan.

Los tiempos de residencia de los hidrocarburos fésiles en los sedimentos puede ser de
3 a 10 afios, segiin sea la velocidad de degradacion de éstos (Moore y Dwyer, 1974).
Cabe destacar que en las zonas costeras tropicales la velocidad de degradacién es
mayor debido a factores como la cantidad de nutrientes, luz, temperatura, oxigeno y
sustrato, lo cual permite altas tasas de biodegradacion por bacterias asi como de
oxidacion fotoquimica (Zieman, 1975; Lee, 1980; Dou Abul y Al-Saad, 1985; Burns
etal., 1990).

2.6 Sedimentos como depésito de la contaminacion

Los sedimentos son el reservorio primario de quimicos antrépicos que ingresan al
medio marino, lo que los hacen un valioso dispositive de vigilancia frente a
problemas de contaminacidn; ya que tales sedimentos constituyen el mas grande y
estable deposito y recurso para la existencia de una amplia variedad de elementos
organicos e inorgdnicos en el ambiente marino. El empleo de ellos como indicadores
de contaminacién ha sido muy amplio, aunque su uso presenta de manera general las

siguientes ventajas y desventajas (Salomons et al., 1987; Tessier y Campbell, 1987,
Means et al., 1989):

Ventajas

Concentran contaminantes por periodos mds largos que los organismos.
Tienen menor movilidad que los organismos.

Son mas faciles de analizar que los organismos.

Respresentan el habitat de muchos organismos.
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Representan la base alimenticia para muchos organismos.

Son faciles de obtener, muestrear y repetir muestreos en los mismos sitios que nos
sefialen tendencias de contaminacion.

Dan informacién mds precisa sobre dreas pequeiias y distribucion regional de ciertos
contaminantes que la biota.

En regiones de gradientes fisicos altos (estuarios) son el mejor medio para obtener
datos comparables aun sobre el alto rango de variacion de las condiciones
ambientales.

Desventajas

Los niveles reales o pontenciales de contaminantes en sedimentos son algunas veces
el producto de una compleja interaccion y tranformacién antes de que el
contaminante esté finalmente incorporado en ellos.

En algunas dreas, la erosion y sedimentacién alterna da como resultado un registro
geologico fragmentado. En zonas de baja depositacion, la ‘bioturbacion’ puede
alterar la historia deposicional de los contaminantes.

Los sedimentos usualmente no concentran contaminantes del mismo grado que lo
hacen los organismos, lo cual dificulta la deteccién de aportes antropogénicos a cierta
distancia del origen.

Es asi que recientemente un buen nimero de trabajos concernientes a la
deterininacion de la concentracién de alifaticos y especialmente de aromaticos
policiclicos en aguas y  sedimentos marinos han sido publicados, ya que su
contenido en este tipo de matriz es un buen indicador de la concentracién promedio
en ¢l ambiente (Narbonne et al., 1989; Ribera et al., 1989). Sin pasar por alto que la
composicion de los hidrocarburos en los sedimentos puede ser afectada por procesos
diagenéticos y/o microbianos entre otros (Nemirovskaya, 1990; Bauer y Capone,
1988; Guerin y Jones., 1989).

Cabe destacar que la gran mayoria de dichos estudios se ha efectuado en otras areas,
siendo de baja compatibilidad los resultados con los generados en ambientes
subtropicales o tropicales donde procesos como la evaporacion y la foto-degradacién
son mas rdpidos (Zieman, 1975; Burns et al., 1990).

Para el litoral y ecosistemas aledafios de nuestro pais se tienen algunos estudios de
monitoreo desarrollados en 4reas particulares del Golfo de México (Botello, 1978;
Alvarez et_al., 1982; Gonzilez, 1990). En el caso de la costa Occidental de Baja
California, la mayoria de los estudios sobre contaminacién se han enfocado a la
evaluacién de las descargas provenientes de las principales ciudades de la region
Norte y han sido realizadas por instituciones de investigacién y docencia, como el
Centro de Investigacion Cientifica y Estudios Superiores de Ensenada (CICESE),
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ademas se han hecho estudios sobre los niveles de algunos contaminantes organicos y
metales pesados en sedimentos (Gutierrez et al., 1996), asi como en comunidades
biologicas y organismos, tanto del lado mexicano como del estadounidense
Peraaza, 1990 y Pereira et al., 1992).

Los estudios relativos a las caracteristicas particulares del agua se reportan en dos
estudios publicados en 1986 por PEMEX y Alvarez-Larrauri y Gonzalez (1986).
Estos ultimos reportan concentraciones permisibles de hidrocarburos en aguas
superficiales del Océano Pacifico Mexicano, incluyendo la costa occidental de Baja
California, El Golfo de California y el Océano Pacifico Tropical, tales muestras
fueron obtenidas durante trece campaiias oceanograficas entre 1982 y 1985.

De agosto de 1983 a marzo de 1984, PEMEX realiz tres cruceros cuyos resultados
publico en 1986 y en donde proporcion6 las concentaciones de hidrocarburos de las
aguas superficiales de la costa occidental de Baja California, observindose que para
el caso de los hidrocarburos aromaticos, la variacion de las concentraciones fue muy
amplia, detectandose en un intervalo de 0.1 a 210 pg/l (ppb), aunque el 75% de
éstos se presentaron inferiores a 2 ug/l distribuidos principalmente, de Bahia
Vizeaino hacia el norte; el maximo obtenido por Alvarez-Larrauri y Gonzalez
(1986) fue de 2 ug/l. En conclusién pudo determinarse que el comportamiento global
de los hidrocarburos arométicos no mostré un patrén definido y constante,
encontrandose en el mismo periodo concentraciones elevadas hacia ambos extremos
de la peninsula. Aunque puede destacarse que se presentaron niveles promedio mas
altos en el primer crucero y mas bajos en ¢l invierno de 1984.

Otra esfuerzo referente al anilisis de hidrocarburos en agua, plancton, bentos y
sedimentos recientes de la zona se efectuo por parte del Instituto Mexicano del
Petroleo, tal es el caso del desarrollado durante el afio de 1984 (IMP, G-1003) siendo
prioritario en éste el andlisis en agua y secundario en organismos y sedimentos
recientes. En dicho estudio, debido a la gran escases de informacién en la zona, no se
intento analizar alguna 4rea en particular por lo que se tendio una malla de estaciones
a lo largo de la costa Occidental de Baja California, detectandose en terminos
. generales concentracion bajasenel aguade lamisma., .. . . ..
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IIT) OBJETIVOS

Objetivo general:

El objetivo del presente estudio es generar datos cualitativos y cuantitativos de los
hidrocarburos presentes en los sedimentos recientes de la costa Occidental de la
peninsula de Baja California, con la finalidad de establecer los posibles origenes de
dichos hidrocarburos, asi como su impacto.

Objetivos particulares:

Determinar cualitativa y cuantitativamente los hidrocarburos alifaticos y los PAHs.,
utilizando la Cromatografia de Gases Capilar.

Determinar si el origen de. estos compuestos organicos es biolégico o por desechos
humanos a través de la medicion de parimetros tales como Indice de Carbono
Preferencial, Indice de madurez, relacién pristano/fitano, relacion nC17/pristano,
relacion nC18/fitano y presencia de Mezcla Compleja No resuelta, asi como la fuente
tentativa del aporte antropogénico si es éste el caso.

Evaluar por medio de los niveles de hidrocarburos del petréleo detectados en el medio,
si la zona de estudio se encuentra impactada y en qué medida, asi como los riesgos que
existen para la salud piblica.
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IV. ZONA DE ESTUDIO
Costa Occidental de Baja California

La zona de interés del presente estudio (Mapas 1 y 2) comprende la costa Occidental
de Baja California desde la frontera con los Estados Unidos de Norteamerica hasta
Cabo San Lucas, la cual se cubri6 por medio de una red de 30 estaciones de
muestreo por camparfia durante dos cruceros oceanograficos desarrollados en el
invierno de 1989 (primer muestreo) y la primavera de 1990 (segundo muestreo) a
bordo del B/O "EL PUMA". La localidad y profundidad de dichas estaciones de
muestreo puede observarse en ¢l cuadro No.2.

Cuadro No.2. Posicién geogréfica, profundidad y textura de las estaciones de muestreo
Est Prof. (m) Latitud(N) Longitud{W) *Textura.
01 32 32°29.8 117 19.3 arena
02 40 32°29.9 117 14.1 arena
03 92 32°300 177117 arena y lodo
04 14 32°21.6 117 05.8 arena
05 25 327208 17 07.4 arena
06 18 32° 204 17 07.0 arena
07 18 327203 117 068 arena
08 17 32°20.2 117°06.6 arena
09 19 32° 200 117" 06.3 arena
09a 31 32°19.8 117°05.8 arena
10 39 32°18.7 117°05.6 arena
11 82 31° 566 116 48.2 arena
12 37 31°293 116 39.3 arena
13 26 31°07.5 116" 20.5 arena
14 24 30° 40.4 116° 06.6 arena
15 33 30 180 115 53.4 arena
15a 45 29° 50.6 115 49.6 arena
16 36 29° 187 114° 58.6 lodo
17 88 28" 315 114°26.5 lodo
18 150 - 28°21.5 114° 46.1 arena y lodo
19 23 27 559 114° 26.5 arena y limo
192 38 27° 54.6 115 06.0 lodo
20 100 27°30.8 114° 50.1 arena y limo
21 62 26° 58.0 114°03.0 arena y limo
2 28 26 348 113 09.0 arena y limo
23 27 26 03.4 112°21.0 arena y limo
24 29 25° 12.0 112°13.0 arena y limo
25 86 24”280 11° 59.8 arena y limo
26 28 24°06.3 11° 06.7 arena y limo
27 118 23" 238 110°15.5 arena y limo

* la textura de los sedimentos fueron obtenidas por localizacién de las estaciones en el Mapa 3
reportado por Carranza-Edwards y Aguayo-Camargo, 1992.
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La costa Occidental de la peninsula de Baja California posee una longitud
aproximada de 1250 km y se encuentra limitada al Este por el Sistema Californiano
dentro de la provincia fisiografica de la llanura costera de Baja California. En esta
zona predominan costas y montafias con precipitaciones de inviemo en la zona Norte,
mientras que en la zona Sur son en verano. Las costas expuestas son erosionadas
constantemente por olas de alta energia. Las mareas son importantes y producen
corrientes con grandes velocidades, las cuales generan altas energias. La zona Norte
(Mapa 2), se ubica en la parte sur de una gran Bahia abierta llamada “Southern
California Bight” cuyo extremo Norte es Punta Concepcion, en California, y su
extremo sur no estd bien definido: Dorman (1982) lo sitia cerca de la frontera

Meéxico-EUA., pero Jones (1971) considera que se extiende hasta punta Colonett, en
Baja California.

Cuenta con 16 lagunas costeras, distribuidas a lo largo de la peninsula, desde
Ensenada hasta Cabo San Lucas, incluyendo también bahias y esteros. Carranza et
al., (1975) establece nueve unidades morfotecténicas continentales para las costas
mexicanas, segun la clasificacion tectonica de Inman y Nordstrom (1971), se trata de
costas de subduccidn o costas de colision continental, en este caso la Placa del
Pacifico subduce bajo la Placa Americana. Con base en la clasificacion
geomorfolégica y genética elaborada por Shepard en 1973, se presentan 3 clases de
costas: 1) Primarias: formadas por depositacién subaérea, por vientos; costas con
dunas. 2) Secundarias: formadas por erosién debido al oleaje y 3) Con terrazas
elevadas cortadas por el oleaje.

Topografia y batimetria: La costa oeste de Baja California presenta
morfoestructuras principales reconocidas para los océanos mundiales. Lugo (1986)
hace una descripcion del relieve del fondo oceanico mexicano, dividiéndolo en varias
provincias definidas por sus morfoestructuras. De acuerdo con este autor, el margen
occidental de la Peninsula de Baja California corresponde a la provincia II y las
morfoestructuras que la definen son: la plataforma continental y el talud continental.

Plataforma continental: Tiene una amplitud muy irregular y enel extremo
norte de la Peninsula de Baja California alcanza aproximadamente 20 km de ancho.

Al sur del paralelo 339 N disminuye a 3 km y se ensancha frente a Ensenada hasta
13 km; hacia el Sur alcanza de 15 a 30 km haciéndose mas evidente este incremento
en las grandes bahias con maximos de hasta 140 a 150 km de ancho, como sucede
en bahia Sebastidn Vizcaino. En Bahia de Ballenas y San Juanico la plataforma tiene
una extensién de 70 a 80 km, observandose bancos a profundidades de 18, 70 y 120
m. Frente a Todos Santos y en la region de Los Cabos, la plataforma est4 recortada y
en el talud la pendiente es muy abrupta.

Talud continental: Se inicia frente a las costas de California, E.U.A. y termina

frente a Cabo San Lucas, con mas de 2000 km de longitud, perteneciendo al
territorio mexicano 1300 km; esta limitado al oriente por la Plataforma Continental.
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Su relieve montafioso de fuerte pendiente se registra en especial al Norte del paralelo
3190 y hacia el paralelo 33° alcanza una amplitud de 320 km (Lugo, 1986).

Sedimentologia: Los estudios sedimentoldgicos del area son limitados; en general,
los componentes sedimentarios que conforman la costa oeste de Baja California son:
arcillas, limos, esqueletos calcareos y siliceos de foraminiferos, diatomeas y
radiolarios respectivamente, arenas costeras de tipo terrigeno en menor proporcién, y
de erosion de costas por el oleaje en mayor proporcidn, e importantes depdsitos de
fosforitas.

Gracias a ubicacion de las muestras en el Mapa (3) de distribucion de sedimentos por
su textura, elaborado por Carranza-Edwards y Aguayo-Camargo (1992), es posible
apreciar que las estaciones de muestreo corresponden a sedimentos con una textura
de arena para las de la parte Norte de la peninsula, arena y lodo para las del area
frente a Isla Cedros y arena y limo para las del centro y Sur de la peninsula.

La turbulencia es el factor mas importante en la distribucion de los sedimentos a lo
largo de la costa formada por arenas con un tamafio mayor a 0.124 mm. La parte
continental de Baja Califdrnia contribuye con escasa cantidad de sedimentos clasticos
hacia las cuencas sedimentarias de la costa Oeste (Krause, 1965). En el talud
continental se reporta una tasa de sedimentacion de 0.01-0.04 cm/aiio.

Temperatura y Salinidad: Frente a la costa oeste de Baja California, las
caracteristicas de la Corriente de California (de baja salinidad y baja temperatura)
predominan en toda la zona; sin embargo, cerca de la costa pueden alterarse debido a
surgencias y contracorrientes (Gomez-Valdés, 1983). Existe dentro de la region de
la corriente de California una agua cilida de alta salinidad ubicada hacia el Qeste
(Pacifico Norte Central) y al Sur en las cercanias con el Golfo de California.

Mareas: El régimen de mareas en toda la costa Oeste de Baja California es mixta con
predominancia semidiurna con una gran desigualdad diurna; Generalmente ocurren
dos pleamares y dos bajamares. Las amplitudes van aumentando desde Ensenada
hasta alcanzar su valor maximo aproximadamente en Punta Abreojos, para disminuir
. hacia Cabo.San Lucas {(Grivel, 1986-1987). Este comportamlento .se observa también
a lo largo de la Costa del Pacifico Tropical.

Corrientes y surgencias: Sobre el sistema de la corriente de California, se ha
realizado un gran nimero de observaciones oceanograficas. Desde 1941, CalCOFI
conduce un programa sobre una amplia red de estaciones que pricticamente cubre toda una
region (Eber y Wiley, 1976). En la costa Noroeste de la Peninsula de Baja California, forma
parte de la frontera Este de la corriente de California, siendo la continuacion de la
corriente del Pacifico Norte. El nombre de corriente de California se aplica al flujo
hacia el Sur entre las latitudes de 48° a 23° N, en donde las aguas del Subartico
convergen con las Ecuatoriales. El limite exterior de esta corriente lo representa la
frontera entre las aguas del Subartico y las aguas del Pacifico Central del Este, a una
distancia aproximada de 700 kilometros de la costa (Sverdrup et al., 1942).
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El sistema de 1a corriente de California esta comprendido por: a) corriente submarina
(Hickey, 1979), b) la corriente de Davidson o contracorriente superficial, ¢) la
contracorriente de California meridional y d) corriente de California (de naturaleza
geostréfica con flujo de Norte a Sur, con un ancho de 1000 m y una profundidad de
500 m) (ver figura 2).
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Figura 2. Corriente de California (Lanza , E.G. de la., 1991)

A lo largo de esta corriente se presenta el fenomeno de surgencias costeras que se
caracteriza por un desplazamiento del agua superficial hacia mar adentro que es
reemplazada por aguas subsuperficiales mas frias y densas. Tal fenémeno es
ocasionado por vientos dominantes del Noroeste (Chévez de Ochoa, 1975) en la
costa Occidental de Baja California. Este fenomeno es de gran importancia, ademas
de lo interesante del fenomeno fisico, ya que provee a la zona eufética de gran
cantidad de nutrientes que por medio de la fotosintesis son aprovechados por el
fitoplancton y a través de una cadena alimenticia corta por el hombre (Ryther, 1986).
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De forma global, el efecto producido por surgencias en la distribucién de los
parametros fisico-quimicos del agua de mar es transportar las caracteristicas del agua
subsuperficial hacia la superficie del mar. Es asi que durante una surgencia intensa se
presenta en la superficie una mayor salinidad, densidad y nutrientes mientras que la
temperatura y la concentracién de oxigeno disminuyen.

Trabajos desarrollados por Gomez-Valdés en 1983 sugieren que las surgencias mas
intensas ocurren en promedio de abril a julio. Las aguas advectadas hacia la
superficie provienen de profundidades inferiores a los 100 metros. La extension hacia
el mar de la estructura horizontal superficial tipica de surgencias, se observa hasta
aproximadamente los 50 kilometros de la costa.

Estudios de las variaciones estacionales y espaciales de las surgencias frente a la
costa oeste de Norteamérica, han mostrado que los valores maximos se observan en

los primeros meses del afio en el sur y migran hacia el norte conforme avanza el
aito (Bakun, 1973).

Con la llegada del otofio, al cesar el ascenso de las aguas subsuperficiales, se
manifiesta en la superficie una contracorriente que se desplaza hacia el norte durante
los meses de noviembre a enero y que siguiendo un curso préximo a la costa es
perceptible cuando menos hasta el paralelo 48°N. Esta contracorriente, conocida con
el nombre de Corriente de Davidson, bien definida en estos meses, deja de ser
apreciable en la superficie al iniciarse el periodo de surgencias fuertes pero puede
observarse en profundidad a lo largo de la costa de Baja California durante el resto
del afio.

(Gomez-Valdés (1983) sugiere que la corriente de California presenta dos regiones de
flujo maximo: una cerca de la costa y otra mar afuera. Siendo muy probable que el
flujo cercano a la costa se rija por el patrén estacional de la componente del esfuerzo
del viento paralelo a la costa.

En tanto que Winant y Bratkovich (1981) reportan corrientes a lo largo de la
costa de California y hacia el Sur durante todo el afio, con velocidad de 0.10 m/s.

Debido a esta dinamica, Warsh y sus colaboradores (1973) han detectado aguas
provenientes de la corriente de California en la cercanias de la Isla Cerralbo (Dentro
del Golfo de California). De acuerdo con Alvarez et al., (1978) estas aguas penetran
hasta los 25°N dentro del Golfo de California.

Oxigeno: En las aguas superficiales a lo largo de toda la costa Oeste , desde
Rosarito hasta Cabo San Lucas, en una franja de 20 km de ancho, el patrén de
distribucion del oxigeno muestra una clara relacién inversa con la temperatura; la
concentracidon de oxigeno disminuye de Norte a Sur conforme aumenta la
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temperatura. Asimismo, en los meses mas calidos se observa una disminucién en el
contenido de este gas (PEMEX, 1986).

Materia Organica: Aun son muy escasos los trabajos realizados sobre este tema, y a
diferencia de lo que sucede con los nutrientes y el oxigeno, casi no hay estudios para
puntos especificos como bahias y lagunas costeras. De acuerdo a un estudio
publicado por PEMEX (1986) en el que se determina el contenido de sélidos
suspendidos a lo largo de toda la costa, a profundidades de aproximadamente 5
metros y una distancia ndo mayor de 10 km, se tiene que en agosto (verano), hay un
contenido entre 61 y 81.9 mg/l, los mayores a 101 mg/l se localizan generalmente
pegados a la costa.
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V) METODOLOGIA

La obtencion de muestras representativas para el analisis quimico, es uno de los puntos
clave de cualquier programa de vigilancia ambiental, pues si se alteran o contaminan
durante su colecta o transporte, los datos que se obtienen no tienen ningin valor. Por tal
razon se extremaron las precauciones para garantizar la validez de los resultados.

Sedimentos marinos

Las muestras de sedimento de cada estacion se colectaron empleando una draga van
Veen; la cual proporciona muestras de sedimento superficial, siendo minima la pérdida
por lavado durante la recuperacién. Del total de la muestra se tomaron 500 g de
sedimento, se almacenaron en recipientes de vidrio lavados con detergente, agua
destilada, acetona y hexano en ese orden, congelandose hasta el momento de su
procesamiento.

Método para el analisis de hidrocarburos del petréleo por cromatografia de gases
capilar en sedimentos marinos (CARIPOL-Iocaribe, 1986).

5.1 Extraccién

Las muestras se descongelan a temperatura ambiente, se colocan los sedimentos en
charolas de papel aluminio y se secan a una temperatura de 50°C durante 48 horas. Una
vez secas las muestras (Cuadro No. 3), se muelen en un mortero y el producto se pasa a
través de un tamiz con abertura de malla de 0.250 mm. Se pesa una submuestra de 20 g
del sedimento seco y homogenizado y se coloca en un matraz de fondo redondo de 500
ml, se agrega 100 ml de metanol y cuentas de ebullicién. A una muestra del lote tomada
al azar, se le agregan 200 pl del estandar de C»g (octacosano). La muestra se lleva a
reflujo durante 4 hrs. En cada lote de muestra a analizar se incluye un blanco de
reactivos, sometido al mismo proceso descrito para las muestras, Cabe destacar que cada
lote estuvo constituido por 5 muestras, por lo que para cada temporada de muestreo se
corrieron 6 blancos de reactivos y 6 muestras con 200 ul de nC28 a una concentracion
de 247.5 ppm (para la fraccion alifatica), recuperandose un 90% de dicho nC28, gracias
a lo cual fue posible llevar a cabo ¢l ajuste correspondiente en las muestras problema.

De igual forma durante cada lote se efectuo la replica de una de las muestras desde ¢l
inicio hasta el analisis por cromatografia, por lo que se puede decir que se efectuo una
replica de 20% de las muestras problema por temporada. Es importande destacar que
pora cada lote de muestras se corrio el estandar de alifaticos y aromaticos suguin fuera el
caso del analisis cromatogrifico que se estuviera desarrollando, esto con el fin de
mantener las condiciones cromatograficas bajo condiciones confiables.
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Se deja enfriar a temperatura ambiente y se trasvasa la fase alcohélica a un embudo de
separacion teniendo cuidado de no arrastrar sedimento. (nota: si el sedimento es muy
fino, se decanta la fase alcohodlica hasta donde sea posible, se le agregan 10 ml de
metanol al matraz, se agita y se transfiere a un tubo de centrifuga. Se centrifuga
durante cinco minutos y el ‘sobrenadante se afiade al embudo de separacion. Se repite
esta operacion una vez mas). L.a muestra en el embudo de separacion se extrae con dos
porciones de 25 ml de hexano cada una, la fase orgdnica de hexano (50 ml) se seca
sobre sulfato de sodio anhidro, se filtra y se concentra en un rotavapor hasta
aproximadamente 5 mi, posteriormente se le hace pasar una corriente de nitrégeno
hasta llevarla a 1 ml aproximadamente.

SEDIMENTO SECO
(20 g)

SOBRENADANTE

EXTRACTO

PURIFICACION
ALUMINA ACTIVA
COLUMNA DE VIDRIO

CeHys C¢H\o/CH,Cl, CH.Cl,
8ml 4ml (7:3) 4m]

Hidrocarburos Hidrocarburos
n-alcanos aromaticos

Cromatografia
de gases

Cuadro No.3. Método para el analisis de hidrocarburos
(CARIPOL - Iocaribe, 1986).
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5.2 Cromatografia en columna

Se empaca una columna cromatografica de vidrio, de 50 cm x 1 cm de didmetro interno,
provista con un tapon de lana de vidrio, con aliimina activada (3 g), sobre ésta se agrega
una pequeiia capa de sulfato de sodio anhidro, se lava tres veces con 2 ml de hexano.
Hecho esto se agrega cuidadosamente a la columna con ayuda de una pipeta Pasteur el
extracto concentrado de la muestra obtenido con anterioridad (1 ml aproximadamente).
Se deja que el nivel de la disolucion baje hasta la superficie del sulfato de sodio y se
inicia el proceso de elucion como se indica en el siguiente cuadro (La adicion sucesiva
del eluyente se realiza una vez que ¢l anterior alcance la superficie de la columna).

Cuadro No. 4. Orden de elucién

fraccion volumende disolvente fraccion
eluyente (ml) resultante
1 4 hexano alifatica
2 4 hexano disolvente
3 4 hexano-CH;Cl; 7:3  aromatica
4 4 CH,Cl; aromatica

Se colectan las fracciones 1 y 2, que contienen los alifiticos en un solo matraz bola de
125 mly se lleva a sequedad usando un rotavapor. Se reconstituye con 100 p! de hexano
y se analiza por cromatografia de gases.

Se colectan las fracciones 3 y 4, que contienen los compuestos aromaticos y se llevan a

sequedad usando un rotavapor. Se reconstituyen con 100 pl de hexano y se analizan por
cromatografia de gases.

5.3 Cromatografia de gases

El anélisis de las fracciones se realiza empleando un cromatégrafo de gases marca
Hewlett Packard modelo 5890 Serie II, equipado con una columna capilar de 30 m de
longitud y 0.32 mm de didmetro interno, con 0.25 pm de grosor de pelicula (SPB-5
fenil-metil silicon al 5%), y de acuerdo con las condiciones indicadas en el Cuadro 5.

La muestra reconstituida a 100 pl como fue indicado anteriormente, se inyecta con
ayuda de una microjeringa Hamilton y la técnica de inyeccion sin divisién de flujo
(splitless). Para este efecto, se limpia la microjeringa con hexano y se toma 1 p! de
isooctano, 1 pl de aire, 1 ul de muestra, y | ul de aire inyectandose en el cromatografo.
Esta técnica de llenado asegura que no quede muestra en la aguja, con lo que evita su
evaporacion prematura y la porcion del solvente permite el lavado de la jeringa y la
transferencia cuantitativa de la muestra al inyectar.
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La identificacion tanto de la fraccién alifatica como aromatica se determino por
comparacion de los tiempos de retencion con estandares externos contituidos por
hidrocarburos lineales(n-alcanos en un rango de nCy a nCsg) inyectando un volumen de
1 pl (con una concentracién de 100 ppm para cada uno de los constituyentes de la
mezcla) y PAH's (mezcla compuesta por Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno,
Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo{a)antraceno. Criseno,
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Benzo(g,h,i)perileno e
Indeno(1,2-cd)pireno), inyectando 0.8 ul (con una concentracién de 100 ppm para cada
uno de los constituyentes de la mezcla) respectivamente. Para tener un mayor control
cualitativo se efectuo una replica de un 20% de las muestras, asi como el corrimiento de
el estandar tanto de alifaticos como de arométicos, para cada lote de cinco muestras, lo
cual nos permitio efectuar una calibracién constante del equipo.

Enel caso de los cromatogramas correspondientes a la fraccion alifatica, se efectitan
las siguientes cuantificaciones como parmetros adicionales en la deteccion del origen
de los hidrocarburos: Indice de Carbono Preferencial (ICP), Indice de Madurez (IM),
relacion Pristano/Fitano, relacion n-aleano/isoprenoide y presencia de Mezcla Compleja
No resuelta (UCM).

Detector: Ionizacién de llama (FID)

Columna : Capilar 30m x 0.32mm, 25um
de grosor de pelicula, fase SPB-5
fenil-metil silicon al 5%.

Gas acarreador: Helio, 99% pureza, 1mV/min.
Gas auxiliar: Nitrégeno, 99% pureza, 30ml/min
Gas para detector Aire 300 ml/min,

Hidrogeno 30 ml/min.

Temp. de Inyector: 300°C, ambas fracciones.
Temp. de detector; 3009C, ambas fracciones.
Programa de temp: Temp. inicial: 90°C alifaticos

409C aromaticos
Tiempo Inicial: 2 min.
Rampa: 109C/min. alifaticos
69°C/min. arométicos
Temp. final: 300°C alifaticos
300°C aromaticos
Tiempo final: 27 min. alifaticos
45 min. arométicos

Tiempo de purga 0.5 min.
Tipo de inyeccién Splitless

Cuadro 5. Condiciones de operacién del cromatdgrafo de gases
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VI) RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1) Hidrocarburos alifaticos

Al levar a cabo el andlisis de los hidrocarburos en su fraccion alifatica para EL ler.
muestreo (Tabla 1) fue posible detectar altos niveles de éstos, en rangos de 6 ppm para las
estaciones 21 y 22 localizadas en San Hipdlito la primera y al sureste de Punta Abreojos y
proxima a la Laguna San Ignacio la segunda, a 1175 ppm para la estacién 18 localizada
entre Bahia Santa Rosalia e Isla Cedros. La media aritmética para esta temporada de
muestreo fue de 469 ppm presentandose una desviacion estindar amplia de 299 ppm (ver
Grafica 1). En la misma Gréfica puede notarse que las estaciones donde se presenta una
mayor concentracion de hidrocarburos alifaticos, esto es por arriba de las 900 ppm, son la 7
(1033 ppm) situada en el drea de la monoboya de PEMEX, la 14 (972 ppm) al sureste de
Cabo Colonet, la 18 (1175 ppm) y la 26 (928 ppm) al Sureste de Isla Santa Margarita. En
las cuatro estaciones antes mencionadas se presenta un ICP de 0.96, 0.97, 1.04 y 1.01,
respectivamente, reflejando estos valores una tendencia muy préxima a la unidad, lo cual ha
sido reportado como un indicador de aportes de tipo antropico, lo anterior debido a que las
cadenas de n-alcanos con numero de carbonos impar y par estin sensiblemente en
proporciones iguales en hidrocarburos del petréleo (Poulicek, 1994).

Cabe destacar que en dos de las cuatro estaciones antes citadas (7 y 18) fue posible la
deteccidn del isoprenoide fitano, con valores de 2.0 ppm y 2.6 ppm respectivamente. Dicho
isoprenoide ha sido vinculado con aportes antropogénico (Osterroht y Petrick. 1982).

Como se muestra en la Grafica 1, la mayoria de las muestras, esto es el 63% del total caen
en la franja de concentraciones por abajo de las 600 ppm y por arriba de las 200 ppm.
Las estaciones que arrojaron una menor concentracion, es decir en un rango por debajo de
las 200 ppm fueron la 10 (150 ppm) localizada al Sureste de la monoboya,
la 15 (150 ppm) al Sureste de Bahia San Quintin, y la 21 y 22 va citadas. Los valores de
ICP en dichas estaciones fueron de 1.06, 1.0, 1.2 y 1.9, respectivamente, siendo estos dos
ultimos de los valores mas alejados a la unidad que se detectaron para la zona en esta
temporada de muestreo, lo que sugiere posibles aportes de tipo bidtico en estas. Al efectuar
una revision del tipo de alifaticos presentes en estas dos muestreas se pudo observar que
predominaron los nC21,22 y 23, los cuales han sido reportados por Al-Saad y Al-Timari
(1990) como originados por algas y posiblemente por zooplancton, bacterias y hongos, por
lo que se presume que estos niveles son debidos a aportes generados en los ecosistemas
costeros como la laguna San Ignacio.
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Valores de Isoprenoides, ICP, total n-alcanos (ppm), total HAPs {ppm} e hidrocarburos totales en

TABLA |

sedimentos de la Costa Occidental de Baja California, México, durante el ler. muestreo (inviermo , 1989).

Estacion | Prof. | Pristano | Fitano | nC,/F | n-alcanos | n-alcanos | ICP Total Total Total
{m) . pares impares n-alcanos PAHs HC
1 32 nd 2.9 0.36 i81 170 0.94 351 43 394
2 40 n.d n.d 334 345 1.03 679 6.1 6835
3 92 n.d 2.0 0.31 295 225 0.76 520 1.6 522
4 14 n.d 2.4 247 257 1.04 506 n.d 506
5 25 n.d n.d 142 136 0.96 278 19 297
6 18 nd 1.9 0.24 399 417 1.05 819 22.5 841
7 18 n.d 2.0 0.25 527 505 0.96 1033 1.0 1034
8 17 n.d 2.3 0.33 173 173 1.0 349 13.7 363
9 19 n.d n.d 141 139 0.99 280 33 283
9a 31 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
10 39 n.d n.d 73 78 1.06 150 14.4 164
11 82 n.d n.d 238 243 1.02 481 6.0 487
12 37 n.d n.d 272 286 1.05 557 2.7 560
1] 26 n.d n.d 170 172 1.01 343 12.7 356
14 24 n.d n.d 493 479 0.97 972 24.6 997
15 33 n.d n.d 75 75 1.0 150 20.4 170
15a 45 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
16 36 n.d nd 206 212 1.03 418 4.8 423
17 38 n.d n.d 192 192 1.0 384 2.9 387
18 150 n.d 2.6 0.30 575 598 1.04 1175 8.7 1183
19 23 n.d nd - 183 190 1.04 373 4.1 377
19a 38 n.d 3.2 0.33 122 116 0.95 241 n.d 241
20 100 N.D N.D N.D N.D N.D N.D 21.1 21
21 62 nd n.d 2.6 3.1 1.2 6.0 1.1 7
22 28 n.d n.d 2.1 3.9 1.9 6.0 6.5 13
23 27 n.d n.d 147 147 1.0 294 23.6 318
24 29 n.d 34 0.33 222 223 1.0 448 27.7 476
25 86 n.d n.d 184 188 1.02 372 35.4 407
26 28 n.d 4.4 0.28 459 465 1.01 928 3.8 932
27 118 n.d n.d 273 276 1.01 549 7.8 557
X=1.03 469 13 465
S=0.2 299 11.4 306

Estacignes en las que se muestra cromatograma,
n.d. = no detectado (limite de deteccién = 0.01 ppm)
N.D.= no determinado
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GRAF.1 NIVELES DE HIDROCARBURQOS ALIFATICOS TOTALES EN SEDIMENTOS
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Debido a que fueron tomadas varias muestras muy préximas a la monoboya de PEMEX
situada frente a Rosarito, al efectuar el analisis de interpolacién fue necesario separar éstas
del resto de las muestras, toméandose de la muestra 1 a la i1 para efectuar el analisis,
sirviendo esta Ultima muestra de “ancla” para efectuar el analisis para el resto del drea de
estudio. Cabe mencionar que debido a que esta 4rea es pequeiia, fue necesario aumentar la
escala en los mapas correspondientes, esto con el fin de mejorar la apreciacién de la misma.

Es asi que al observar los Mapas 4y 5 puede evidenciarse de forma global que las mayores
concentraciones de hidrocarburos alifaticos en la peninsula a lo largo de sus aproximados
1250 km de costa se encuentran localizadas en 5 puntos: a) Bahia San Roman (entre Cabo
Colonet al Norte y Cabo San Quintin al Sur), b) en las proximidades de Isla Cedros, ¢) al
Sureste de Isla Santa Margarita (ver Mapa 4), d) zona fronteriza con los EUA., y ¢)
monoboya de PEMEX (ver Mapa 5).

En el Mapa 4 se observa de igual forma, un desplazamiento de las isolineas de
concentracién hacia el Norte de la peninsula, aspecto que puede notarse frente a Isla
Cedros. Dicho fenomeno puede ser explicado por el hecho que durante esta temporada de
muestreo la corriente de California es debil, en tanto que la contracorriente de California se
ve intensificada, por lo que posiblemente la ‘pluma’ de hidrocarburos se vea desplazada de
Sur a Norte.
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Msap a 4. Concentracién de Hidrocarburos Alfiticos
en Sedimentos Primer Muestreo

Mapa 5. Concentracion de Hidrocarburos AlFaticos en
Sedimertos Zona Norte Primer Muestreo

30



Para el 20. muestreo (primavera) (Tabla 2), las concentraciones de alifiticos fluctuaron
entre 87 ppm en la estacion 9a, localizada en la zona de la monoboya de PEMEX, a 1455
ppm en la estacion 22, situada al Sureste de Punta Abreojos. La media aritmética
determinada fue de 539 ppm con una desviacién también amplia de 323 ppm (ver Grafica
2). En la misma grafica se aprecia que las estaciones donde se presenta una mayor
concentracion de hidrocarburos alifaticos, es decir por arriba de las 900 ppm, fue la 7 (941
ppm) localizada en la zona de la monoboya de PEMEX, la 12 (1122 ppm) al Sureste de
Punta Santo Tomds y muy proxima al Rio del mismo nombre, la 21 (1173 ppm) en Punta
San Hipolito y 1a 22 (1455 ppm) al Sureste de Punta Abreojos, la cual es muy posible se
encuentre influenciada por la Laguna San Ignacio, siendo los valores de ICP de 1.11, 1.02,
1.07 y 1.01 respectivamente. De igual forma que en el ler. muestreo, los valores de ICP se
encuentran proximos a la unidad, lo cual nos habla de posibles aportes antrépicos.
Importante es destacar que las estaciones 21 y 22 que presentaron las concentraciones
menores durante el ler. muestreo, ademas de los valores mas alejados de la unidad en el
parametro ICP, durante el muestreo de primavera presentan un patrén totalmente diferente,
es decir con concentraciones altas de alifaticos y valores de ICP muy préximos a la unidad,
lo cual nos refleja que posiblemente existe una variacién en la concentracién de
hidrocarburos con respecto al tiempo de muestreo.

Para esta temporada de muestreo, la mayoria de las muestras fluctué principalmente de igual
forma que en la anterior por debajo de las 600 ppm y por arriba de las 200 ppm.,
representando el 57% del total de las muestras. Las estaciones que arrojaron una menor
conceniracion es decir por debajo de las 200 ppm fueron la 9a (87 ppm) como ya se cito, la
14 (192 ppm) en la Bahia San Roman y al Sureste de Cabo Colonet, y la 16 al Sureste de
Punta Canoas. Cabe destacar que la estacion 14 durante el muestreo de invierno, por el
contrario a lo sucedido durante primavera, presenta una de las mas altas concentraciones de
alifaticos en toda la zona de estudio, con un valor préximo a las 1000 ppm.

GRAF.2 NIVELES DE HIDROCARBUROS ALIFATICOS TOTALES EN SEDIMENTOS
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TABLA 2

Valores de Isoprenoides, ICP, total n-alcanos (ppm), total HAPs (ppm} e hidrocarburos totales
en sedimentos de Ja Costa Occidental de Baja California, México, durante el 20. muestreo ( primavera, 1990)

Estaciéon | Prof. | Pristane | Fitano | nC/F | n-alcanos | n-alcanos Ice Total Total Total
{m) pares impares n-alcanos | PAHs HC
1 32 n.d n.d 191 192 1.0 384 5.1 389
2 40 n.d n.d 140 147 1.05 287 5.6 293
3 92 n.d 1.8 0.25 202 225 1.10 431 6.9 438
4 14 n.d n.d 153 164 1.08 317 8.1 325
5 25 n.d n.d 210 221 1.05 431 7.5 439
6 18 n.d nd 367 391 1.06 758 12.5 771
7 18 n.d n.d 445 495 1.11 941 31.1 972
3 17 n.d n.d 294 300 1.02 595 9.1 604
9 19 n.d n.d 110 117 1.06 226 11.5 238
9a 3 nd n.d- 41 46 1.12 87 N.D 87
10 39 n.d n.d 288 298 1.04 586 15.8 602
11 82 n.d n.d 162 166 1.02 328 10.3 338
12 37 nd 2.2 0.44 553 566 1.02 1122 7.2 1129
13 26 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
14 24 n.d n.d 87 105 1.21 192 21.9 214
15 33 n.d n.d 155 154 0.99 310 12.4 322
15a 45 n.d n.d 215 218 1.02 433 15.1 448
16 36 n.d n.d 79 28 0.35 107 11.3 118
17 88 n.d n.d 275 271 0.99 546 19.8 566
i8 150 nd n.d 364 369 1.01 732 9.1 741
19 23 n.d n.d 383 400 1.04 783 19.7 803
19a 38 n.d nd 138 136 0.98 274 12.5 287
20 100 n.d n.d 303 330 1.09 633 14.5 648
21 62 n.d n.d 567 606 1.07 1173 3.6 1177
22 28 n.d n.d 723 732 1.01 1455 22 1477
23 27 n.d n.d 154 159 1.03 313 26.9 340
24 29 n.d 1.8 0.60 201 202 1.0 405 11.6 417
25 86 n.d 2.8 0.28 319 308 0.96 630 2.6 633
26 28 n.d 2.5 0.28 310 312 1.0 625 10.5 636
27 118 N.D N.D N.D N.D N.D N.D 2.1 2.1
. X=1.02 539 12.6 522
5=0.14 323 7.2 342
‘Estaciones en las que se mugstra cromatograma. ., - I

n.d. = no detectado (limite de deteccién = 0.01 ppm)

N.D.= no determinado
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En el Mapa 6 se aprecian claramente 2 puntos con méaximas concentraciones: a) al Sureste
de Ensenada y proxima a Punta Santo Tomas diseminandose conforme se aleja de la costa
y b) frente a Laguna San Ignacio al Sureste de Punta Abreojos y extendiéndose hasta Punta
San Pedro. Una drea que aunque de menor magnitud presenta concentraciones importantes
es la situada frente a la Laguna Ojo de Liebre. Complementando con el Mapa 7, el cual
presenta la parte Norte de la peninsula para la misma temporada de muestreo, se nota otro
punto importante en la concentracion de alifaticos que es: ¢) en la cercania de la monoboya
de PEMEX y disminuyendo hacia el Sur. De igual forma, en este tltimo mapa se pueden
notar areas con concentraciones mas bajas aledaias, hacia el Sureste de la monoboya.

Al efectuar una comparacion entre los mapas del muestreo de invierno y el de primavera
podemos apreciar algunas diferencias en los puntos de maxima concentracion de alifaticos.
Siendo en la primera temporada de muestreo muy notorio los altos niveles frente a Bahia
Vizcaino y entre Isla Cedros diseminandose hacia el Norte de la peninsula, tal
comportamiento puede ser explicado ya que como lo reporten Schwartzlose y Reid (1972),
durante esta epoca los vientos provenientes del Norte se debilitan e invierten de Sur a Norte
en consecuencia, la Corriente de California es débil; la Corriente de Davidson tiene su
maximo desarrollo y la Contracorriente del Sur lleva agua al Norte a lo largo de la costa.
Ademas se observan grandes remolinos en Baja California Sur.

Por otra parte, durante la temporada de primavera, los puntos de maxima concentracion se
ven curridos hacia el Sur de la peninsula, lo cual puede deberse a que como lo explica Lynn
(1967), durante esta temporada hay fuertes vientos del Norte (desde la primavera hasta el
otofio), que fortifican a la Corriente de California, que tiene su mixima extensién hacia el
Sur, alcanzando en abril los 25°N. La Contracorriente desaparece por el cambio en la
direccion de los vientos y se desarrollan intensivamente las surgencias.

De igual forma en ambos mapas (S y 7) puede notarse que el drea que mostro niveles
apreciables de hidrocarburos alifaticos en ambos muestreos fue la de la monoboya, por lo
que se sugicre que este sitio se encuentra impactado de forma crénica por este tipo de
compuestos.
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Mapa 6. Concentracion de Hidrocarburos Aflifaticos
en Sedimentos Segundo Muastreo

Mapa 7. Concentracidn de Hidrocarburos Alifaticos en
Sedimento Zona Norte Segundo Muestreo
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Al efectuar la correlacion de hidrocarburos alifaticos con cadena compuesta por carbonos
pares contra impares en todas las muestras del area en la colecta de inviemno, se detecté una
tendencia de una relacion 1:1(ver Grafica 3), ésto es, un Indice de Carbono Preferencial
(ICP) proximo a la unidad, con valores que oscilaron entre 0.68 a 1.05 con media de 0.9 y
una desviacién estandar de 0.2, reflejando posibles aportes  antropicos en el medio
marino. La tendencia antes descrita se muestra de forma generalizada a excepcion de las
las estaciones 3 (ICP= 0.76) localizada en la frontera con los E.U.A., 21 (ICP= 12)
proxima a Punta San Hipélito y 22 (ICP= 1.9) al sureste de Bahia Ballenas, en estas dos
ultimas dificil de apreciar en el grafico por sus bajas concentraciones,

GRAF.3 NIVELES DE HIDROCARBUROS ALIFATICOS EN SEDIMENTOS
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En primavera, se presenté un comportamiento similar al de las estaciones de invierno, ya
que se¢ observd un gran traslapamiento de los hidrocarburos impares sobre los pares
(Grafica No. 4), siendo el ICP promedio de 1.02 con una desviacién estandar de 0.14. En la
grafica se muestra que a excepcion de las estaciones 7 (ICP= 1.11), 9a (ICP= 1.11), 14
(ICP=1.21}y 16 (ICP=0.35), -siendo la 9ay 14 dificiles de apreciar en el grafico debido a
sus bajas concentraciones-, el resto de las muestras reflejan una relacion casi 1:1,
comportamiento que nos sefiala un aporte de tipo antrépico en la mayoria de las muestras.
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GRAF.4 NIVELES DE HIDROCARBUROS ALIFATICOS EN SEDIMENTOS
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Al efectuar la graficacion del ICP de ambas temporadas de muestreo (Grafica 5) resulta mas
notorio lo antes expuesto. Se observa que las estaciones 3, 21 y 22 para el ler. muestreo. Al
efectuar un andlisis de los alifaticos detectados en estas muestras se detecto que para la
estacion 3 inclusive se pudo cuantificar alifaticos tan ligeros como en nC10 y otros impares
como ¢l nC17, nCl19, los cuales posiblemente son aportados por el plancton marino
(Kennicutt et al., 1987). En tanto que para la estaciones 21 y 22 predominaron los alifaticos
21 y 23, aportados posiblemente por algas bentonicas (Kennicutt et al., 1987)

En tanto que el 20. muestreo las estaciones 14 y 16 son las que se desplazan mayormente
de la franja de la unidad, predominando para la estacién 14 los alifaticos impares en el
rango de nC17 a nC31 lo que nos habla de posibles aportes biogénicos tanto marinos como
terrestres (Ehrhardt y Knap, 1989), en tanto que para la 16 predominaron los alifaticos con

cadenas pares como el nC24 y nC32 reportado para plantas superiores (Ehrhardt y Knap,
1989).

De forma global en la zona de estudio se observa un comportamiento tendiente a una
relacion 1:1 casi generalizado en este parametro para ambas temporadas de muestreo. Cabe
destacar que varios autores (Poulicek, 1994; Volkman et al, 1992) han vinculado este
parametro con aportes de tipo antrépico cuando el ICP se presenta proximo a la unidad.
Por lo que para el analisis cualitativo de los hidrocarburos en muestras ambientales es de
gran valor, aunado a la determinacidn de otros parimetros como el indice de madurez.
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GRAF.5 INDICE DE CARBONO PREFERENCIAL
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Indice de Madurez (IM)

Un parametro que ha sido también recomendado para determinar el posible origen de los
hidrocarburos ¢n el medio marino es el Indice de Madurez; dicho pardmetro segiin reportes
(Philippi, 1965), tiende a la unidad lo mismo que el Indice de Carbén Preferencial
(Volkman et al., 1992), cuando la fuente de aporte es por hidrocarburos del petréleo.

En la Gréfica 6 se muestran los valores de IM determinados para el area de trabajo durante
las dos temporadas de muestreo (X=0.97 y 1.03 respectivamente), en ella se puede apreciar
que a excepcion de la estacion 10, la 26 y la 1 en menor magnitud, las demas estaciones
para la temporada de invierno muestran un valor proximo a la unidad.

Para el caso de la primavera se presenta un comportamiento similar al de la primera
temporada de muestreo, siendo casos excepcionales las estaciones 3, 7, 12, 14, 19a y 20.

Al comparar la grifica de IM con la de ICP (Gréafica 5), podemos apreciar que el
comportamiento es similar para ambos pardmetros, viéndose un tanto magnificados las
dispersiones de la unidad en el Indice de Madurez, por lo que tales resultados tienden a
reforzar el que ambos pardmetros sirven para determinar el posible origen de los
hidrocarburos, siendo un reflejo la tendencia de ambos parametros de posibles aportes de
tipo antrépica.
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Isoprenoides

Como puede apreciarse en las Tablas 1 y 2, el isoprenoide pristano no pudo ser detectado en
ninguna de las estaciones, tanto en invierno como en primavera. Dicho isoprenoide ha sido
reportado como un terpenoide que se deriva estructuralmente del isopreno (2 metil-1:3
butadieno), este isoprencide es el precursor de gran variedad de moléculas vegetales y
animales, incluyendo esteroides y carotenoides (Tissot y Welte, 1978).

El fitano, el cual ha sido reportado como un isoprenoide antropico se detecté en el 33.3%
de las estaciones en invierno, con un intervalo de 1.9 ppm para la estacion 6, localizada en
la zona de la monoboya, a 4.4 ppm para la estacién 26, localizada al sur de la Isla Santa
Margarita entre Boca Flor de Malva y Boca de Guadalupe. Cabe destacar que las muestras
en que fue detectado este isoprenoide se localizan principalmente en la zona fronteriza con
EUA, la zona de la monoboya, dos muestras proximas a la Isla Cedros y Punta Falsa
respectivamente, y un par de estaciones hacia el sur de la peninsula (24 y 26), estas dos
tltimas préximas a desembocaduras como la Boca de Soledad y Boca de Guadalupe.

Para las muestras de primavera el comportamiento en cuanto al fitano fue un tanto
diferente dado que sélo en el 17% de las muestras pudo ser detectado este isoprenoide, con
concentraciones que fluctuaron de 1.8 ppm para las estaciones 3, localizadas en la zona
fronteriza con los EUA., a 2.8 ppm en la estacion 25 situado frénte a la Isla de Santa
Margarita. A excepcion de la muestra fronteriza y de la estacion 12 localizada al sur de
punta Santo Tomas donde también fue detectado el fitano y que muy posiblemente esté
influenciada por el rio del mismo nombre, las demas muestras con presencia de este
isoprenoide se localizaron en la zona sur de la peninsula, ésto es, en las proximidades de la
Isla de Santa Margarita tanto hacia el Norte como al Sureste de esta. Es importante destacar
que el area antes citada presenta la presencia del fitano en ambas temporadas de muestreo,
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lo cual se deba posiblemente a que esta es una zona de intenso trafico, tanto nautico como
acreo. Ademas de que existen una gran cantidad de afluentes en ella, por lo que se sugiere
al igual que en la zona de la monoboya y en la desembocadura del Rio San Ignacio, que los
aportes sean de tipo antropico.

Sobra decir que debido a la no deteccion del pristano, la relacion pristano/fitano que se
tenia plancado determinar no fue posible llevarla a cabo, lo mismo que la relacién
nC17/pristano.

En tanto que la relacion nC18/fitano pudo ser determinada en el 37% de la muestras para la
temporada de invierno, con un valor medio de 3.34 ppm y una desviacion estandar de 0.42
ppm. Para ¢l caso de la primavera, la relacién unicamente pudo ser calculada en el 18% de
las muestras con una media de 3 ppm y una desviacién de 1 ppm. Dichos resultados aunque
calculados en pocas muestras nos puede reflejar una mayor presencia de este isoprenoide
derivado segun reportes (Anderlini et al., 1981) de hidrocarburos del petréleo, asi como una
baja velocidad de degradacion por parte de los microorganismos para la zona, ya que como
ha sido reportado por algunos autores (Quintero y Diaz, 1994), al encontrarse en el
ambiente ambos compuestos, es mas dificil para los microorganismos la degradacién del
isoprenoide, esto debido a su estructura.

Caracterizacion de hidrocarburos alifaticos

Al efectuar la caracterizacion de los hidrocarburos de la zona se seleccionaron algunos
cromatogramas {estaciones sombreadas en las Tablas 1 y 2). Para invierno en la mayoria de
las muestras el intervalo_ de alifaticos que se detectaron fue del nC17 a nC3?2 aunque en
algunos casos se presentaron sedimentos con alcanos cortos como el nC10 (estacién 3) o el
nC15 (estaciones 8 y 26) y con cadenas largas como el nC34  (estaciones 6, 7, 18, 21 y
22). Este amplio rango de alifiticos ha sido reportado (Macias-Zamora, 1996)
para sedimentos con aportes antropicos, aunado con parametros como el ICP e IM
proximos a la unidad, UCM detectable y presencia de fitano entre otros, situacion que se
presento en varias de las estaciones de muestreo de este trabajo.

Es pertinente acotar que la presencia de compuestos tan ligeros como el nC10 e incluso
nC15 en el medio marino no es frecuente ya que éstos son muy volatiles, su presencia en el
momento de muestreo puede deberse a que sean de reciente introduccién o a factores
ambientales propicios, es decir que su introduccién se diera en condiciones de baja
temperatura ambiental y/o poco oleaje. Es importante destacar que segin estudios
realizados por Ehrhardt y Knap (1989), sugieren que compuestos tan ligeros son de gran
biodisponibilidad para los organismos acuiticos dada su alta solubilidad. La
biodisponibilidad de estos hidrocarburos estriba en que ser reintroducidos a los procesos
biologicos. Los autores antes citados sugieren que el nC15 y nC17 son mas factibles de ser
reintroducidos a estos procesos por el plancton y las algas benténicas. En tanto que los
alcanos largos como el nC34 han sido sugeridos ya sea para hidrocarburos del petréleo
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como podria ser el caso de las estaciones 6 y 7, pero tambien para por aportes de origen
biogénico, especialmente por plantas superiores, que podrian estar siendo introducidos
desde la linea de costa o bien por desembocaduras de Rios, como es el caso de la estacion
22 situada frente a la Bahia San Ignacio y alimentada por el Rio del mismo nombre.

Los cromatogramas que se muestran en la Figura 3, muestran en primer termino el estandar
con 13 alcanos, corrido bajo las condiciones indicadas en el Cuadro No.5, en este
cromatograma tambien se anexa una tabla que contiente entre otros parametros los Tiempo
de Retencion (RT) y el drea de pico para los diferentes alcanos. En el inciso A) de esta
figura se presentan los cromatogramas de las estaciones 1, 7, 8, 14, 22, 23 y 25
correspondientes a invierno de 1989, en todos ellos a excepcién de la estacion 22 que
arroj6 concentraciones muy bajas, se observa una distribuciéon normal, con un rango de n-
alcanos de los nC15 a nC34, con un méaximo en nC21. En algunos cromatogramas (estacion
7y 14) se aprecia una distribucién un tanto bimodal, con un maximo secundario
proximo al nC31, lo anterior ha sido sugerido (Macias-Zamora, 1996) como
indicador de que los hidrocarburos detectados no provengan de una sola fuente. De igual
forma, en todas las estaciones pudo ser detectada una Mezcla Compleja No resuelta
(UCM); la cual estd constituida segiin Gough y Rowland (1990), por una mezcla de
alcanos ramificados, aciclicos y monociclicos que no llegan a ser resueltos en compuestos
individuales por la columna cromatogréfica. Este parametro fue puesto en tela de juicio por
considerarse que estaba en funcion de las condiciones cromatograficas empleadas (Gearing
et al., 1976). Actualmente con el uso extendido de las columnas capilares se ha demostrado
que la presencia dei “hump” como también es conocido, es un buen indicador de posibles
aportes antropicos (VenKatesan et al., 1980).
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Figura 3. Algunos cromatogramas de la fraccién alifatica.
(estandar y estaciones 1,7,8,14,22, 23 y 25)

A) ler. muestreo
B) 20. muestreo
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Los analisis de sedimentos recientes de la costa de Baja California llevados a cabo por
Macias-Zamora (1996) en muestras de julio de 1988 reflejan cromatogramas con una
distribucién bimodal en los n-alcanos, por lo cual el autor sugiere que el origen de los
hidrocarburos es mas de uno (biogénicos y antrépicos). De igual forma reporta la presencia
de una Mezcla Compleja No resuelta. Lo propuesto por este autor, ratifica la sugerencia que
se da en este trabajo, y es el hecho de que el origen de los hidrocarburos en la zona sea mas
de uno, es decir tanto generados por plantas y animales como por las actividades del
hombre.

Por otra parte, es importante resaltar que estaciones como la 7 y la 22 muestran la
presencia de una amplia gama de alcanos de forma muy homogénea, es decir con una
correlacion 1:1 de cadenas pares e impares, lo cual ha sido reportado (Clark y MacLeond,
1977) como caracteristico de un cromatograma desarrollado en una muestra de petroleo, es
asi, que se fortalece la idea de que en algunas 4reas evaluadas existe una fuerte influencia
antropica.

Para el caso de primavera al efectuar la caracterizacién de los n-alcanos fue posible
detectar que los alifaticos oscilaron en el rango de nCl17 a nC33, presentando algunas
estaciones alcanos un poco més cortos como el nC16 (estacién 25) ¥ un poco mas largos
nC34 (estacion 21 y 22). Al observar los cromatogramas ( Figura 3 inciso B)) puede
verificarse de igual forma un comportamiento normal o Gausiano con un maximo proximo
a los carbonos 21 a 23, presentando en algunas estaciones un ligero maximo secundario
cercano al nC31, siendo en algunas de éstas bastante marcado como en la estacién 22. De
forma general siguieron un comportamiento similar en invierno. Cabe destacar que en este
caso se detectd una correlacion 1:1 en los alcanos en estaciones como la 7, 8 y 22,

Es importante resaltar el cromatograma de la estacion 22 de este tltimo muestreo, el
cual presenta una marcada relacion 1:1 en los alifaticos del nC21 al nC31, asi como una
distribucion bimodal marcada, lo cual nos habla de un aporte biogénico debido
posiblemente a importantes ecosisternas como la Laguna San Ignacio, asi como a los
aportes humanos introducidos por el Rio del mismo nombre. Aspecto que no pudo ser
notado en la muestra de la temporada de invierno donde el cromatograma presenta una casi
total ausencia de hidrocarburos alifaticos.

Para tratar de explicar el comportamiento global de los hidrocarburos en su fraccion
alifatica, se construy6 la Grafica 7 la cual muestran los niveles de alifaticos por niimero de
carbonos, cabe destacar que la grafica muestra los valores promedio, tanto para el primer
muestreo como para el segundo, siendo apreciable una distribucién normal con maximos
en cadenas de nC24 y nC23 para las muestras de invierno y primavera respectivamente. Lo
anterior reafirma un posible aporte reciente de hidrocarburos del petréleo sugerido por
Pereira y sus colaboradores (1992), los cuales proponen que la combinaciéon de una
distribucién normal de hidrocarburos con un maximo en C23 sobre una mezcla compleja no
resuelta reflejan una reciente introduccién de contaminacion por petréleo, lo que se observa
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en cromatogramas como el de la estacién 7 (segundo muestreo), y que viene a apoyar la
hipotesis de uno de los posibles origenes de hidrocarburos en la zona.

En la misma grafica es posible notar que si bien se sigue un comportamiento de
distribucion normal, este comportamiento se ve un tanto desplazado hacia los alifticos
mayor peso molecular, lo anterior se explica debido a que los de peso molecular menor y
por tanto mas volatiles se pierden con mayor rapidez en el medio marino por efecto de
factores como la evaporacion, la foto-oxidacién y la disolucién, principalmente (Poulicek,
1994). En tanto que los de peso molecular mas grande tienen mayor factibilidad de formar
emulsiones y ser depositados en el piso marino. Es importante resaltar de igual forma que
este mayor peso molecular genera una menor solubilidad y por tanto una menor
biodisponibilidad para los organismos como ya fue indicado.

GRAF.7 HIDROCARBUROS ALIFATICOS
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La grafica 8, la cual muestra los niveles de hidrocarburos aliféticos totales para ambas
temporadas de muestreo, se observa que existe una variacidn cuantitativa en las
concentraciones con respecto al tiempo. Siendo unicamente las estaciones 6 y 7 localizadas
en la zona de la monoboya de PEMEX las muestras que presentaron niveles altos en ambas
temporadas de muestreo, de igual forma que en ambos casos los valores de ICP son
proximos a la unidad, lo que nos habla de un posible aporte antropogénico de tipo crénico.
Estudios realizados por Hostettler y sus colaboradores (1989), proponen que los aportes
cronicos son mas deletéreos en el medio marino, esto porque no permiten la autodepuracion
del mismo, aspecto que si se presenta en casos de contaminacién de tipo agudo, las cuales
pueden ser sumamente severas pero puntuales en espacio y tiempo.

Otro aspecto que puede ser resaltado es el que estaciones como la 12 localizada frente a la
Boca San José al Sureste de Punta Santo Tomds mostrd concentraciones menores a las 600
ppm durante el inviemo y cercanas a 1200 ppm para la primavera lo cual nos habla de
posibles aportes por parte de las descargas en esa Boca, durante la segunda temporada de
muestreo.

Otra estacion que mostr6 diferencias significativas en las concentraciones de hidrocarburos
fue la 14, 1a cual para ler. muestreo presenté valores proximos a 1000 ppm mientras que
para el 20. fue menor a las 200 ppm siguiendo en este caso un comportamiento diferente ya
que en el primer muestreo fue su ICP de 1.01, en tanto que en el 2o0. fue de 1.21, lo que nos
sugiere aportes de tipo antrépico durante la primera temporada y biogénicos durante la
segunda. Casos similares de estaciones donde fue bastante marcada la diferencia entre las
concentraciones durante las dos temporadas de muestreo son la 18, 19, lo que nos ratifica el
que muy posiblemente se da un importante cambio en la concentracién de estos
hidrocarburos con respecto al tiempo.

Finalmente se presentaron 2 estaciones con diferencias en concentraciones sumamente
marcadas. Dichas estaciones fueron la 21 y 22 siendo muy bajos (6 ppm en ambos casos)
los niveles para el primer muestreo con un ICP alejado de la unidad (1.2 y 1.9
respectivamente) en tanto que para el segundo presentaron muy altas concentraciones
(1173 ppm y 1455 ppm respectivamente) y el ICP muy préximo a la unidad (1.07 y 1.01
respectivamente), lo que nos habla de posibles aportes biogénicos y antropicos
respectivamente.

Tratando de vislumbrar un comportamiento global en el parametro de ICP, se determino
la media aritmetica y la desviacién estandar para las 30 muestras de el ler. muestreo y las
30 muestras del 20., los valores que se presentaron fueron de 1.03 con una desviacion
estandar de 0.2 durante el invierno y de 1.02 con una desviacion estandar de 0.14 para la
primavera los cuales son valores muy proximos a la unidad y que nos sugieren posibles
aportes de hidrocarburos alifaticos debidos a fuentes antropicas procedentes de istalaciones
como la monoboya asi como a las descargas de centros urbanos y de rios a la zona. Aunque
no se descarta la posibilidad de que los elevados niveles de hidrocarburos también tengan
un fuerte componente biogénico debido a que algunas estaciones muestreadas presentan
valores de ICP e IM que no siguen el patréon de comportamiento de los hidrocarburos del
petroleo, ademas de la ausencia del isoprenoide fitano.
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GRAF.8 HIDROCARBUROS ALIFATICOS TOTALES EN SEDIMENTOS
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En la Tabla 3 se presentan las concentraciones de hidrocarburos alifaticos de diferentes
regiones, en €sta es posible apreciar concentraciones muy bajas, desde las reportadas por
Gutiérrez y colaboradores (1996) para la Bahia de San Quintin Baja California, hasta otras
muy altas como las detectadas en la Bahia Manifa en Saudi Arabia por Readman y sus
colaboradores (1996).

Para los Cayos de Florida, Snedaker y sus colaboradores (1995) sugieren aportes
organicos terrigenos debido a la baja concentracién de hidrocarburos, materia organicay la
predominacia de sedimentos carbonatados ademas de un ICP muy amplio (0.9 a 1.7).

Aboul-Kassim y colaboradores (1995) para el area de Easter Harbour, Alejandria,
sugieren aportes de hidrocarburos de tipo antropico, dicha aseveracién se sustenta en la
determinacion de otros parametros como el ICP que fue de 1.4 (lo que para el punto de vista

de este estudio es muy alto), una UCM apreciable y la relacién Pristano/Fitano préxima a
la unidad.

En tanto que andlisis efectuados por Macias-Zamora (1996) en la costa Occidental
de Baja California reportan concentraciones maximas de 71 ppm, cabe destacar que este
andlisis se llevo a cabo para muestras colectadas en el afio de 1988 y el 4rea se circunscribe
a la frontera con los EUA. Bajo estas condiciones, los resultados mostrados en el presente
trabajo son superiores en 7 veces aproximadamente para esta drea, tanto para el primer
muestreo (X= 469 ppm) como para el segundo (X= 539 ppm).
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Los niveles detectados en este trabajo son casi comparables con areas como la costa
Suroeste de Puerto Rico, donde Klekowski y sus colaboradores (1994) sugieren aportes
agudos y crénicos del petroleo debidos posiblemente a derrames en esta zona. con
posibilidades de producir impacto sobre las poblaciones locales. La propuesta anterior la
hace el autor basindose tanto en los niveles de hidrocarburos conjuntamente con la
deteccion de niveles elevados de UCM.

En el caso de Bahia Manifa, en Saudi Arabia de igual forma los autores reportan estos altos
niveles ocasionados por aportes petrogénicos por derrames o productos de combustion
debidos a la post-guerra del Golfo que se desarrolo en el afio de 1991.

El presente estudio sugiere que los niveles de hidrocarburos alifaticos detectados caen
en los reportados para areas impactadas por hidrocarburos del petréleo, lo cual se ratifica
con los otros parametros determinados. Es importante destacar que los maximos niveles se
ven localizados en sitios con influencia humana ya sea por asentamientos o bien por
descargas de rios o lagunas. No se descarta el hecho de que las altas concentraciones sean
también de esta magnitud por aportes biogénicos adicionales.

Tabia 3. Concentracién de hidrocarburos alifaticos (ppm) en sedimentos recientes
de diferentes regiones.

Localidad | Concentracion | Referencia
BAHIA SAN QUINTIN, B. C. 0.1-2.1 Gutiérrez et al., 1996
CAYOS DE FLORIDA 03-35 Snedaker et al., 1995
PLATAFORMA MICHOACAN-GUERRERQ 0.8-70.8 Lopez, 1989
COSTA OCCIDENTALDEB. C. : 08-71 Macias-Zamora, 1996
LAGUNAS DE ISLA GUADALUPE 253-138 Bernard et al., 1996
EASTER HARBOUR, ALEJANDRIA, EGIPTO 7.0-143 Aboul-Kassim_et al. 1995
AZ-ZOR, KUWAIT 32-160 Readman et al., 1996
COSTA SURQESTE DE PUERTO RICO 35.1-1833 Klekowski et al.,1994
MANIFA BAY, SAUDI ARABIA 322 - 5500 Readman et al., 1992
COSTA OCCIDENTAL DEB. C. 6-1175(B1) Este trabajo
COSTA OCCIDENTALDEB. C. 87 - 1455 (B2) Este trabajo
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6.2) Hidrocarburos Aromiticos Policiclicos (PAHs)

Los hidrocarburos aromaticos para el muestreo de invierno tuvieron una concentracion de
1.0 ppm para la estacién 7 situada en la zona de la monoboya de PEMEX , a 43 ppm para
la estacion 1, localizada en la zona fronteriza con los EUA. El promedio aritmético fue de

13 ppm, con una amplia desviacion estandar de 11.4 ppm (Tabla 1).

En la Gréfica 9, es posible apreciar que las mayores concentraciones, esto es

por arriba de

20 ppm para la temporada de invierno (31% del total de las muestras) se presentaron en la
estacion 1, localizado en la zona fronteriza con los EUA como ya se indicé, en la estacion 6

situada en la zona de la monoboya, la 14 (26.6 ppm) en Bahia San Ramén
Cabo Colonet, la estacién 15 (20.4 ppm) ubicada frente a Bahia Santa Maria
Cabo San Quintin, la 20 (21.1 pp) entre Bahia Tortola y Bahia San Cristébal

al Sureste de
al Sureste de
al Sureste de

Punta Falsa, 1a 23 (23.6 ppm) en Punta San Juanico, justamente en la desembocadura de
Boca San Gregorio, la 24 (27.2 ppm) proxima a Boca de Soledad y la 25 (35.4 ppm)

situadas frente a Isla de Santa Margarita y préxima a Punta Gorda.

Las muestras que presentaron el menor porcentaje (15%) fueron las comprendidas entre 10
y 20 ppm. Importante es sefialar que para esta temporada de muestreo la mayoria de las
estaciones (54% del total), presentaron concentraciones de PAHs por abajo de las 10 ppm

como puede verse también en la misma grafica.

GRAF.9 HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS
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En el Mapa 8 es posible apreciar las zonas con concentraciones mayores de aromaticos
siendo éstas desplazadas fundamentalmente al Sur de la peninsula, particularmente frente a
Punta Redonda y Punta Santa Marina donde se encuentran las Bocas de esta area, la cual
posee un intenso trafico tanto nautico como aéreo. Claramente se puede apreciar en el
Mapa que esta zona que comprende la isolineas de maxima concentracion para la zona Sur
de la peninsula se encuentra sobre la serie de Bocas de la region (Boca Comondu, De las
animas, Santo Domingo, Soledad, Redonda y Santa Marina ya citadas estas dos tltimas). Es
importante destacar que en esta drea existe un gran trafico naval y aéreo debido
fundamentalmente a los asentamientos humanos y explotacién tanto pesquera como
turistica, posibles motivos todos ellos de las altas concentraciones de PAHs detectados. La
diseminacién de los hidrocarburos aromaticos se ve desplazada hacia el Norte de la
peninsula, motivada posiblemente al comportamiento de invierno reportado por
Schwartzlose y Reid (1972) en el cual la contracorriente de Davidson tiene su maximo
desarrollo y la contracorriente de California tambien tiene un fuerte desarrollo, de Sur a
Norte a lo largo de la costa.

Otra zona que aunque con menores niveles se presenta alrededor de San Quintin, es
importante destacar que en esta area también se desarrollan intensas actividades tanto
nauticas al igual que en la Bahia San Roman y en la Laguna Santa Maria. Otro aspecto
importante es el asentamiento de varias aeropistas y un acropuerto de corto alcance. De
1gual forma, en toda esta zona y aun mas alld de la Isla San Martin se practica la pesca
intensamente lo que genera en la zona como ya se indicé, un intenso trafico por navios de
diversos calados.

El Mapa 9 nos muestra la zona Norte de la peninsula en el cual podemos observar
concentraciones apreciables en el 4rea fronteriza con los EUA., en su muestra menos
costera. De acuerdo al Mapa, la fuente inicial de los PAHs no parece ser la monoboya sino
para estas condiciones (temporada de muestreo) mds bien parece ser que este tipo de
compuestos se estan generando en la parte fronteriza con los EUA., aunque posiblemente y
como puede apreciarse no por descargas del continente o al menos en la zona de Ensenada.
La hipétesis es que podrian estar siendo introducidos mas hacia el Norte del continente y
arrastrados por la corriente de California, la cual segiin Schwartzlose y Reid (1972), durante
esta temporada auque debil, presenta un desarrollo no préximo a la costa de la peninsula, o
bien que los PAHs esten llegando por via atmosférica, siendo ambos casos factibles dada
la proximidad de diversas dreas urbanas de gran actividad y descarga tanto de aguas
municipales (tratadas o no) como de productos de combustién, tal es el caso especifico de
San Diego e incluso de zonas mas al Norte como San Francisco en los EUA., y de Tijuana
del lado de México.

Es importante destacar que Hostettler y sus colaboradores (1989), reportan una
contaminacién cronica derivada de hidrocarburos petrogénicos, pirogénicos y de fuentes
urbanas en la Bahia de San Francisco. De igual forma se tienen reportes de que mas de 30
municipios y 40 industrias vierten aguas tratadas, asi como unas 100 descargas de pequefias
industrias que contribuyen en ciertos puntos con aguas contaminantes en la Bahia de San
Francisco (Nichols et al., 1986).
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Mapa 8. Cancentraciin de Hidrocarburos Arométicos
en Sedimentos Primear Muestreo

Mapa 9. Concentracidn de Hidrocarburos Arométicos
en Sedimentos Zona Norte Primser Muestrao
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Los niveles detectados durante este muestreo se ven apoyados por trabajos desarrollados
en la zona, en los cuales se ha podido determinar que existen diferentes sitios a Io largo de
la costa de California y Baja California donde se presenta contaminacién debido al
incremento en el transporte maritimo de hidrocarburos por tanqueros. El material también
puede entrar en esta area por otras vias como son descargas accidentales o bien por
transporte eolico o pluvial de productos de combustién. Las plantas de tratamiento de aguas
residuales localizadas a lo largo de sitios como San Diego, en la frontera con los Estados
Unidos y en Tijuana del lado mexicano, efectian descargas continuas de agua en el mar
(alrededor de 250 x10° litros por afio y 30 x 10° respectivamente). La masa de
hidrocarburos descargada por la planta de tratamiento de Point Loma (San Diego) es
estimada en 5130 toneladas métricas por afio (SCCWRP, 1987), mientras que el monto de
la descarga de hidrocarburos por parte de la planta de tratamiento de Tijuana no se conoce.
Ademds, la operacion y expansion de la planta termoeléctrica localizada aproximadamente
a 15 km al sur de Tijuana facilitan la transferencia de hidrocarburos fésiles en la zona,
haciendo el drea susceptible a frecuentes descargas de petréleo (Macias-Zamora, 1996).

Cabe destacar que se tiene conocimiento de que en ambos lados de la frontera entre
Meéxico y los Estados Unidos existen fuentes reales y potenciales de contaminacién
marina.  En 1988, el emisor submarino de Point Loma, a 15 km al norte de la frontera,
descargaba aguas residuales al mar a razén de 8.2 m’s, con una proyeccién de
aumentar a 10.5m’s para el afio 2005 (Engineering Science, 1988). En Meéxico, a
10 km al sur de la frontera, se descargan en la playa cerca de 1 m/s de aguas residuales
procedentes de la ciudad de Tijuana (Alvarez, et al., 1990).

Para el segundo muestreo las concentraciones fluctuaron de 2.1 ppm para la estacién 27
situada frente & Punta Lobos y al Noroeste de Cabo San Lucas, siendo ésta la estacion
localizada mas al sur de {a peninsula, a 31.1 ppm en la estacion 7, situada en el 4rea de la
monoboya de PEMEX. La media aritmética fue de 12.6 ppm, con una desviacién estandar
de 7.2 ppm (Tabla 2). Es importante resaltar que la estacién 7, la cual presentd una
concentracién maxima en este periodo de muestreo, en el anterior (temporada de invierno)
mostré una de las concentraciones mas bajas.

En la Grafica 9 podemos notar que para el segundo muestreo las estaciones 7, 14, 22
esta dltima situadas frente a la desembocadura de la Laguana San Ignacio, alimentada por el
Rio del mismo nombre, y 23 fueron las de mayor concentracién (superiores a 20 ppm)
representando de esta forma el menor porcentaje (14%) del total de las muestras, seguido
de las menores de 10 ppm con un 39% y las que fluctuaron entre 10 y 20 ppm con un 47%
del total para esta temporada de muestreo. En este caso a diferencia del primer muestreo la
mayoria de las muestras oscild en un rango superior de concentraciones.

Cabe resaltar que la unicas muestras con altas concentraciones de PAHs (superiores a 20
ppm) durante las dos estaciones de muestreo fueron las de las estaciones 14 y 23, al
Sureste de Cabo Colonet y en Punta San juanico (frente a Boca San Gregorio),
respectivamente.
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Al observar el Mapa 10 se puede apreciar un comportamiento un tanto parecido al del
Mapa 8 en su parte Norte, dado que se presentan isolines de maxima concentracién en el
area de Bahia San Roman aunque un poco mayores durante el primer muestreo. Otra zona
donde se aprecia una elevacion un poco menor en los niveles de aromaticos es entre Bahia
Santa Rosalia y Bahia Sebastian Vizcaino, frente a la Laguna Ojo de Liebre, situacion que
no se presento durante el primer muestreo. Finalmente otra drea que se ve fuertemente
impactada es la localizada més al Sureste de la peninsula a la altura de Punta San Juanico
y flanqueada por multiples Bocas , sobresaliendo la Boca San Gregorio. Siendo esta tiltima
el drea de mayor concentracion de PAHs para esta temporada de muestreo. Cabe destacar
que si bien durante las muestras de inviemo se presento un méaximo frente a Isla de Santa
Margarita diseminandose hacia el Norte de la peninsula hasta las proximidades de la Punta
San juanico, esto muy posiblemente debido a a la contracorriente de California intensa
durante esta temporada a lo largo de la costa. Durante la temporada de primavera esta area
de maxima concentracion se ve localizada més al Norte de la peninsula, desde la Laguna
San Ignacio y hasta mas al Sur de la Boca de San Gregorio como ya fue apuntado.

En el Mapa 11 se muestra la zona Norte de la la peninsula ( de la muestra 1 a la 1 1}enel se
observa que las mayores concentraciones se localizan frente a Rosarito en la monoboya de
PEMEX. Se aprecia claramente una serie de isolineas con un maximo de aproximadamente
25 ppm disminuyendo gradualmente hasta aproximadamente 15 ppm alejandose de la costa.
Existe otra zona mds amplia con concentraciones fluctuantes entre 17 y 15 ppm frente
Ensenada. Finalmente se puede apreciar concentraciones bajas de PAHs en la zona
fronteriza con los EUA durante esta temporada de muestreo. Es importante hacer notar que
este patron de comportamiento fue muy diferente al detectado durante el primer periodo de
muestreo donde los mayores niveles se presentaron en una amplia area la frontera con los
EUA, distante de la costa. A diferencia de lo ocurrido durante el primer muestreo, en este
ultimo los niveles de PAHs en la zona Norte paresen ser mas “puntuales” en el area de la
monoboya y en las proximidades de la costa. Siendo en terminos generales un poco
menores los niveles detectados durante esta segunda temporada de muestreo.
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Mapa 10. Concentracion de Hidracarburos
Arométicos. Segundo Musstreo

Mapa 11. Concentracidn de Hidrocarburos Arométicos
en Sedimento Zona Norte Segundo Muestreo
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Caractenzaciéon de PAHs -

En la Figura 4 se muestra en primer termino el estandar compuesto de 15 aromaticos.
corrido bajo las condiciones indicadas en el Cuadro No. 5, de igual forma pueden apreciarse
los Tiempos de Retencion (RT), asi como el Area de los mismos, entre otros parametros.
Posteriormente se presentan los cromatogramas de varias estaciones, en la primera de ellas
también se muestra la tabla con los tiempos de retencion y areas de los PAHs identificados.

Los cromatogramas de la temporada de invierno muestran una amplia gama de compuestos
en todas las estaciones, con excepciones como en la estacion 7, donde unicamente pudo ser
detectado el antraceno, pireno y el benzo(a)antraceno en bajas concentraciones todos ellos.
El rango de hidrocarburos aromaticos fluctué cualitativamente de forma amplia, desde los
ligeros con 2 anillos aromaticos como el naftaleno, acenafteno y fluoreno en las estaciones
26 y 27 ubicadas entre Boca Flor de Malva y Boca de Guadalupe la primera y frente a
Punta Lobos y flanqueda por las Bocas de Playitas hacia el Norte y de las Matancillas hacia
el Sur la segunda, pasando por los PAHs de 3 anillos (fenantreno, antraceno, fluoranteno), 4
anillos  bencénicos  (pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno) y 5 (benzo(a)pireno, indeno(1,2,3 cd)pireno), hasta los de peso
molecular mayor como el benzo (g,h,i) perileno que posee 6 anillos y que fue detectado en
estaciones como la 10,13, 14 15, 20, 23, 24 y 25, en un rango de 1.07 a 5.5 ppm. En
términos generales se puede decir que los PAHs de 3 a 6 anillos fueron detectados en la
mayoria de las estaciones.

Cabe destacar que en varias de las estaciones de muestreo fue posible identificar un gran
numero de PAHs, tal es el caso de la estacion 1 donde se presentaron 9 de los 15 del
estandar. Otro ejemplo es la estacién 25, localizada frente a la Isla de Santa Margarita
donde se presentaron 10 de los PAHs. Al revisar el nivel de los alcanos en particular para
estas muestras se tiene que fueron de 351 ppm y 372 ppm respectivamente, en tanto que el
CPI fue muy préximo a la unidad en ambos casos, por lo que se evidencia que en el analisis
de estas dos estaciones particularmente se presenta un impacto por parte de hidrocarburos
petrogénicos. Aunque tambien se presentaron muestras con escases tanto cualitativa como
cuantitativa de PAHs, por lo que es apreciable que la zona de estudio se encuentra
impactada por hidrocarburos del petroleo de forma ‘puntual’.

Otra caracteristica de los cromatogramas fue la presencia de una mezcla compleja no
resuelta (UCM), en algunas muestras muy notoria como en las estaciones 1y 23.

Para la primavera los cromatogramas también arrojaron una amplia gama de PAHs;
presentandose ademas en algunas estaciones altas concentraciones de estos compuestos (gj:
estacion 14). Siendo el comportamiento cualitativo un tanto diferente, ya que el fluoreno
fue detectado en casi todas las estaciones, el acenafteno en las estaciones 19a proxima a la
Isla Cedros y en estaciones situadas en la parte sur de la peninsula (24, 25 y 26), en tanto
que el naftaleno no fue detectado. Por lo que respecta a compuestos de alto peso molecular
(6 anillos) como el benzo (g h,i) perileno se present6 en casi todas las estaciones.
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En los cromatogramas se presentan muestras donde fue posible detectar una amplia gama
de compuestos, tal es el caso de la estacion 14 la que como ya se comento tambien arrojo
resultados cualitativos altos, localizada frente a Bahia San Roman y en la que se aprecian
12 PAHs de los 15 del estandar, yendo desde compuestos ligeros como el fluoreno con 2
anillos aromaticos hasta el benzo (g,h,i) perileno de 6 anillos, ademas de presentar un
considerable “hump”. Otra muestra que siguié el mismo comportamiento cualitativo
aunque con un muy ligero “hump” fue la estacién 22. Se citan los casos de estas dos
estaciones dado que presentan caracteristicas importantes; por una parte la estacion 14 con
altas concentraciones de PAHs muestra una baja concentracion de alifaticos (menor a 200
ppm} y un ICP alejado de la unidad (1.2), en tanto que la 22 muestra valores similares de
aromaticos pero en este caso con concentraciones muy superiores en sus alifiticos (mayor a
1400 ppm), ademas de un ICP de 1.01. Lo anterior nos sugiere que la estacion 14 localizada
en Bahia San Ramén y al Noreste de San Quintin posiblemente no presenta PAHs del
mismo origen que los de la estacion 22 situada frente a la Laguna San Ignacio al Sureste de
Punta Abreojos. Al parecer la estacion 14 esta recibiendo aportes bajos de hidrocarburos de
tipo biogénico, lo anterior reflejado por su baja concentracion de alifaticos y su ICP no muy
proximo a la unidad. Al ir més a detalle con los PAHs se pudo apreciar que principalmente
estan constituidos por 4 anillos aromaticos, lo que segin Wade et al.,, (1988) son
compuestos originados por la combustion incompleta de los hidrocarburos del petroleo es
decir por pirdlisis.

En tanto que la estacion 22 al presentar concentraciones mayores de alifaticos, de igual

forma que los PAHs , asi como un ICP casi de 1, nos sugiere que la introduccién
principalmente se estd dando muy posiblemente por la descarga del Rio San Ignacio hacia
la Laguna de igual nombre, mismas que salen al mar. Aunque no se descarta también la
introduccién por via atmosférica, dado al comportamiento cualitativo de los PAHs.

Por otro lado, se presentaron muestras como las de las estaciones 7, 8 y 25 donde
cuantitativamente arrojaron valores bajos. Basandose en cromatogramas como éstos se
puede observar que algunas dreas presentaron pocos indicios de perturbacion por
hidrocarburos del petréleo. Otra caracteristica que  pudo ser apreciada en los
cromatogramas fue la de una pequefia UCM, en la mayoria de los casos, similar a lo
ocurrido en las muestra de invierno.
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Figura 4. Algunos cromatogramas de la fraccién aromatica.
(estandar y estaciones 1,7,8,14,22, 23 y 25)
A) ler. muestreo
B) 20. muestreo

63




13.234

22

£0.50%

. 181

|

E—_"'_"'ZU.ZZQ
I0ENTIFIER t STAHOAR ARON
ESTQ-AREA
RT TYPE AREA MIDTH HEIGHT
8.425 PB S04%954 .0857 1476353
8,914 PB 530426 .48 183991
12.191 PB 361212 . 848 193992
12.629% Py 519394 ,838 147728
T 12.761 vae 473529 .882 152832
16.305 Pe 413068 .06 182302
17.915 P 264363 .69 92323
21.3%21 PV 300914 .876 65891
21.640 ve 114226 949 Inéese
23,323 PY 282%84 .98 49318
23.613 vBe 139770 853 43838
26.974 PB 210677 .878 44849
30. 134 PV 165257 .883 32983
30.224 vB 28399 .047 16133
39,797 PE 51869 8358 14560

TOTAL ARER=2.4Q74E+09
MUL FRACTOR=1.3808E+0Q

39.797

caLe
i

LE I 7 )

~N

10
11
12
i3
14
13

AMGUNT
190,009
180,020
199.0800
109.0908
100,009
180,000
100.080
190,900
199.000
18@.008
109,084
199,000
190.300
100,000
109.40990

Estandar de hidrocarburos arométicos policiclicos.

64

HANE

MAFTALEND
ARCENAFTILENG
ACENAFTENO
FLUDREND
FENANTRENO
ANTRALCENHD
FLUORANTENO
PIRENO
BEHZQCa)AHRANCEN
CRISEND
BENZOCDIFLUORANT
BEHZOCKIFLUORANT
BEHZOC(a)PIREND
BENZOCohi }PERILE
INDGENOQC11,2¢cd)P]

§.429%
.9%14

18,191

bz: 764

16.2393
17,013

8i:33)

25,823

26.374

3I0.154




RESPUESTA

RESPUESTA

- 2 3 BARPLE NAREF BLBROCAN
- - Ll
-3 - - -t
& = o -
Hi o] a o
4 - [ - IOENTErTES 1 RAJAE EIFD
I ] = MM yT0-anEa
2 CE o g H PToTYRL ARESR  pIOfN MEIGKT
" g a v & o 16,330 ww 123331 Leag “rea
E 17,982 L4
o
E 13603 49364
b 13462 3313
3 [L 14} ] ety
- "Ite 312
anira 13878
17303 LY
[IRET Y13
WUL FACTOR=L.SR088488
] o
H I
» v
et I
o -l
[
— -
3 v
I o
H
e 7
a "
-
-
=3
I
]
T
c
-l
P + ¥ v
HT 15 20 25 3¢
TIEMPO DE RETENCION
{min}
.
-
-
5o
b
ME]
o
&4
.
o
e
-
o
-
[~
g
o
=3
u -]
, W d
-] -
i o=
§ (B)
- o
ww 3
3 -~ -
8w
- — — o
9 a E) f
- - et [
I a 31
S - i
s .
o e ~
o £ o
a A § o
o s 3~
H] & & e
. —~
: - CE
-5+ by - -
a8 [} [ I
- e 3 L -]
- - E d
o L -4 [
g * 3
E 5
.y
R
10 15 20 25 30

Estacion 1

65

TIEMPO DE RETENCION

{min)

RAOUHT
.

1,80

s m2
3. 7e3

Hawi

AHTEACEND
FLUCAARIENG
[JLILT ]
BENZOtasAMRANCE
CaligNe
BENZDINIFLUOR AN
BEHZIORIFLUGRAY
SEMIGcaIPLAEND
INBEMOUL), Fe ) ”




RESPUESTA

RESPUESTA

antraceno
benzo{a)antr

10 15 20 25 30 71EMPO DE RETENCION
{min)

aceno
pirenc penzo(a)ant

Eluaranteno
benzo {B)floranteno
benzo{k) fluoranteno |

g B
g B
- s
b I
)
| ' - v
10 15 20 25 0

TIEMPO DE RETENCION
{min}

Estacidon 7

66



ousdvijuw(R}ozuq

(A)

oUBIURIONT I () ozuaq

Ocnucﬂ.m-o_a._”u {q)ozuwq

OuUasTID

ouaJdjd

QuIIRIIUR

3
3
3
=
3
-
5

Oﬁﬂuﬁﬂuﬂ

IM

=

ousIIUEUD]

l—

TIEMPO DE RETENCION
{min)

20

¥1£3nds3ay

JuR{pjozuaq

{B)

oudjuevlionyj{q)ozuag

ouasTad

ouaagd

ouIjuBJJONT]
ouaseajue

ouIzjueddj

TIEMPO DE RETENCION
{min)}

25 0

20

10

YISANdSIY

Estacion 8

67



(A}

JuN(®)ozuaqg
ouzagd

aUDRIJuw

ouUIIUTUI

ouajuRaony J(N}ozuaq

i
|

ousTyaad(jyB)ozuaq

oncunauosa,u (q)ozueq M

ouseTId

—

=
—
=1

DUPIUSIONT ]

TIEMPO D§ RETENCION

I{mirns

30

MA

25

Y.ISIN4ASay

(B)

anyj(d)eruaq

lont(q)ozuaq

IIuw(¥)ozung
oudryd

ousdRjur

ouwayd(po €'2'1)ouspuy

o:uﬂuhunaa:uwnncwn

ousitd({w)ozieq

A

QURTII

’

[

ouIIURIGNTF

ou’x UEHEUM

oualonyy

TIEMPO DE RE:3ZNCION

30

25

1o

YISAndsay

(min}

Estacién 14

68



RESPUESTA

RESPUESTA

fluoranteno

antracenn

benzo{a)antraceno

benza(b) £ lucranteno

(a)

1o

15

20

benzo(alant

25

benzo (b)) florantenn

-y

3% r1Empo DE meTCNCION

{miw}

(B)

benzo(k) fluorantenc

10

Estacion 22

15

20

69

30 TIEMPO DE 4sT+NCION
{min:



(A)

ousjueIonyj(y)ozuaq

ouaitaad( tyblozuaqg

ouzuURIONTI{q)ozuaq

IUR (P ) OZUDuane

ouaxyd

]

=
]
=
~=
=
—

oulaorIjue

UajueIONT3 N

0

25

¥L5INdsau

TIEMPO DE RETLNCION
{min}

(e)ozuaq

(B)

Dcmuﬂa

ousjueIONTg
ouaoeajue

ousrtd({po z‘1)ousput

ocuaitrd(e)ozuaq
QUIIURIONT F{ ¥)OZuaq
ouaIBTID

30

25

b .« .

¥i5dndsS3y

TIEMPO DE RETENCION

Imin)

Tn

Estacion 23



(A)

T3 {A)ozusq

oussTd (P £'7"1) Ouapu} MM

ocustyiad{yyd)ozuaq
ouaafd(w)ozuaq M

T3 (q)ozuaq

CU#BTa2

e

JuR(B)ozuaq

ouaitd

ousURIONTJ

=
—
—
IIIIIIIIIIIHHHMMW
—
—=
=
==

oulIrwilue

e

30 {EMPO DE RETENCION

25

20

¥1s3ngsad

{min)

(B)

ouarrd

ouaneljuv(e)ozUdqg

J

LLERTTET )

ouIrJupuag

ousyjeuase

30

25

¥153nds3y

TIEMPO DE RETENCION

{min)

Estacion 25

71



Lo antes expuesto puede ser explicado ya que actualmente la comunidad cientifica
considera a los PAHs como compuestos ubicuos, presentes en todos los sistemas marinos
del mundo (Windsor e Hites, 1979). Pudiendo tener varias vias, segin Lee y sus
colaboradores (1977), la materia particulada del aire urbano contiene hidrocarburos
aromaticos formados durante la pirdlisis de combustible fosil (petréleo, carbon, madera) a
altas temperaturas por lo que su entrada inclusive puede ser de forma pluvial o bien llegar
hacia la superficie del mar por escurrimientos de éstas. Una vez en la superficie del mar,
muchos de estos compuestos dada su baja solubilidad y caracter hidrofobico, pueden ser
absorbidos sobre la materia particulada (May et al., 1978). Se ha determinado que los
PAHs de peso molecular bajo son mas solubles en el agua, presentindose asi la
tendencia de que a mayor peso molecular de éstos, menor es la solubilidad y por ende
menor es la biodisponibilidad (McElroy et al., 1988).

Al agrupar los aromaticos por su nimero de anillos con respecto a sus concentraciones fue
posible determinar de forma evidente (Grafica 10) que tanto el primer muestreo como el
segundo siguieron un comportamiento cualitativamente similar. Siendo los PAHs
predominantes los constituidos por 4 anillos aromaticos, seguidos con una diferencia
amplia por los de 3 anillos, 6, 5 y 2 sucesivamente, para €l caso de la temporada de
invierno, en tanto que para la de primavera la secuencia fue la de 4 anillos aromaticos,
3,56 y2. De la grafica antes citada se desprende muy claramente que los principales
PAHs en ambas temporadas de muestreo fueron los constituidos por 4 anillos aromaticos lo
que nos habla, como ya se apuntd, de una importante presencia de hidrocarburos
piroliticos. Otro aspecto que se puede notar es la casi total ausencia, salvo en algunas
estaciones, de PAHs de dos anillos aromaticos, los cuales debido a su bajo peso molecular
son muy volatiles, caracteristica que los hace muy moviles y por ende biodisponibles para la
biota marina. La presencia esporadica de este tipo de compuestos nos sugiere que los
hidrocarburos presentes en la zona durante las dos temporadas de muestreo no fueron
introducidos recientemente al medio salvo en algunos sitios especificos.

GRAF.10 HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS TOTALES
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Al llevar dichos resultados a porcentajes (ver Grafica 11) se tiene que en ambas temporadas
de muestreo, los aromaticos predominantes como se comento, fueron los constituidos por 4
anillos aromaticos, siendo para invierno el 73.1% y para la primavera el 68.4%, siguiendo
en importancia los formados por 3 anillos aromdticos con un 11.5% y 11.9%
respectivamente. Presentdndose un cambio en los constituidos por 5 anillos ya que durante
el primer muestreo solo constituyeron el 6.8%, por abajo de los de 6 anillos con un 8.6%.
Mientras que en el 20. muestreo predominaron los de 5 anilios con un 10.1% en relacion a
los de 6 anillos (9.2%). Para los PAHs mds ligeros (2 anillos) se presentaron muy bajos
porcentajes en ambos muestreos, siendo de 0.1% y 0.5% para el primer y segundo muestreo
respectivamente, del total de PAHs detectados en la zona, lo cual no es una situacion rara
si consideramos que tanto éstos como los alifiticos de cadenas cortas (menor a nC15) son
las primeras fracciones que se pierden al entrar el petréleo en el medio marino por factores
ya mencionados como la evaporacion y la foto-oxidacion, aunque el hecho de que se
encuentren en algunas estaciones nos indica un posible aporte reciente de hidrocarburos del
petroleo en algunas areas.

GRAF.11. % DE HIDROCARBUROS ARCMATICOS POLICICLICOS TOTALES
POR NUMERO DE ANILLOS
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Estudios recientes (Hellou y Warren, 1997) demuestran que hidrocarburos aromaticos
ligeros como el naftaleno (2 anillos) estdn mas biodisponibles para los peces marinos y se
almacenan principalmente en musculo, higado y génadas. En tanto que los de mayor peso
molecular (3 anillos aromaticos) como el fenantreno, se llegan a detectar en higado y en
gonadas aunque en muy raras ocasiones.

Tambien se sabe que el bentos estuarino posee un gran potencial de bioacumulacion de
PAHs presentes en los sedimentos, los cuales incorporan a su tejido corporal, y
subsecuentemente pasan a sus depredadores (Marshall y Coull, 1996).

Siendo el contenido tanto cualitativo como cuantitativo de los hidrocarburos en los
organismos variable, lo anterior muy posiblemente debido a su propia biologia, en la
mayoria de los casos ocasionada por sus habitos alimenticios (Quintero y Diaz, 1994) .
Algunos estudios (Wedemeyer et _al., 1984), han demostrado que la exposicién a
concentraciones subletales de estos contaminantes pueden limitar las funciones fisiologicas
normales, reducir el tamafio, dificultar la reproduccidn, predisponer a los organismos a
enfermedades y reducir su habilidad para tolerar el estrés.

Como ya se citd, uno de los PAHs mas peligrosos por su toxicidad y efectos en la biota es
el benzo (a) pireno. Reportes en literatura sefialan que el B(a)P contribuye en 9.6-31% del
total de efectos carcinégenos determinados para los PAHs (Grimmer y Misjeld, 1983). Por
lo que se consideré importante la construccion de una grafica en la que se pudiera observar
los niveles de €ste en la zona , misma que se muestra a continuacién (Grafica 12). En ésta
puede apreciarse que la presencia de dicho hidrocarburoc aromético se dio en casi todas las
estaciones de muestreo, siendo casos excepcionales algunas estaciones préoximas a la
monoboya y de la parte central de la peninsula para la 1a. temporada de muestreo. De igual
forma se desprende que se presentaron tres sitios principales: a) area fronteriza con los
EUA., b) monoboya y c) parte Sur de la peninsula, siendo el area mas impactada esta
altima. Cabe destacar que los niveles para esta temporada de muestreo fluctuaron de 0.7
ppm para la estacién 5 a 6.5 ppm en la estacion 25. En la grafica es muy notorio los altos
niveles en la parte Sur de la peninsula, aspecto que puede ser explicado dado a que esta area
se encuentra constantemente influenciada tanto por el transporte maritimo como aéreo.

Para la 2a. temporada de muestreo se nota una distribucién mas amplia de PAHs en el
zona de estudio . Aqui el patron cuantitativo habla de concentraciones menores, las cuales
se presentaron en un rango de 0.2 ppm para la estacion 10 a 1.9 ppm en la estacién 14.
Siendo muy notoria su baja concentracién o ausencia en la zona Sur de la peninsula,
situacién contraria en el muestreo anterior. Los mayores niveles para el muestreo de
primavera se presentaron en el drea de la monoboya y en la parte centret de la peninsula,
esto es de Bahia San Quintin hasta Punta Baja.

Es asi que de forma global, las tres estaciones que presentaron los mayores niveles en este
trabajo fueron la 1 en la frontera con los EUA, la estacién 24 al Sureste de la Boca de
Soledad y la 25 frente a Isla de Santa Margarita, casi en la saliente de Boca Redonda, esta
ultima multiplemente citada por ser un punto donde segiin los resultados de este trabajo
existen fuertes problemas de contaminacidn.,
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EnlaTabla4 se pueden apreciar las concentraciones de PAHs en sedimentos de diferentes
regiones, tal comparacion es importante porque permite equiparar nuestra zona de estudio
con respecto a otras zonas del mundo. Dichas concentraciones fluctuaron desde muy bajas
(0.05 ppm) reportadas para dreas como Bahia de San Quintin (muestras colectadas en el afio

de 1988) la cual segiin Gutiérrez y sus colaboradores (1996) no se encuentra influenciada
por hidrocarburos antrépicos.

En el Golfo de Oman, Badawy y sus colaboradores (1993) reportan concentraciones
maximas de 0.24 ppm, sugiriendo que los bajos niveles de aromaticos son debidos
posiblemente a altas temperaturas producidas por la intensa radiacion solar en el area, asi
como a una alta relacién de mezcla en la columna de agua, por lo que tales factores aceleran
los procesos de foto-oxidacién, evaporacion y disolucién.

Guzzella y de Paolis (1994), sugieren que las bajas concentraciones (menores a 0.5 ppm)
detectadas al Norte de Mar Adriatico son debidas a que es una zona no contaminada ¥ que
mas bien estos contaminantes estdn Hegando por via atmosferica.

Anélisis llevados a cabo por Macias-Zamora (1996) para sedimentos colectados en 1988 en
la costa Occidental de Baja California sugieren niveles relativamente bajos (0.02 a 0.6
ppm), aunque de caracter antropico, posiblemente introducidos mas al Norte de nuestra
frontera y transportados hacia el Sur (donde fue llevado a cabo el estudio por este autor),
por lo que las concentraciones posiblemente se ven aminoradas.

Para la costa de Montevideo, Moyano y sus colaboradores (1993) atribuyen los niveles

(0.17 - 5.0 ppm) a un aporte por parte del aire urbano, aunque no descartan otras fuentes
potenciales como las domésticas y vertimientos urbanos, asi como la pirélisis industrial y la
emisién por vehiculos automotores dada por la alta densidad poblacional.
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Anderson y Gossett (1987) han detectado concentraciones préximas a las 13 ppm para esta
area de la costa Occidental del California (San Diego). Tales concentraciones son
atribuidas al alto nivel poblacional, asi como al intenso trafico que se da en la zona.

Por 1ltimo, los altos niveles de PAHs (proximos a 59 ppm) para la costa Suroeste de Puerto
Rico son atribuidos por los autores del estudio a posibles derrames al medio por parte de
navios, debido al intenso trafico que se da en la zona.

En el presente trabajo se detectaron concentraciones de PAHs considerables aunque
inferiores a otras zonas impactadas por los hidrocarburos del petréleo como sucede en la
costa Suroeste de Puerto Rico, yendo en un rango de 1 ppm a 43 ppm para invierno con
una media de 13 ppm, en tanto que para primavera se presentaron concentraciones de 2.1
ppm a 31.1 ppm y una media de 12.6 ppm. Apreciandose una ligera disminucién en las
concentraciones de PAHSs, aspecto que puede ser atribuido a factores como temperaturas
mayores durante la segunda temporada. Aun con esto, es posible decir que el rango de
concentraciones detectadas en el presente trabajo corresponden a zonas
impactadas por hidrocarburos del petréleo. Por medio de un andlisis cualitativo se puede
sugerir que la presencia de PAHs en la zona se debe a diversas fuentes posibles, entre las
que destacan:

a) Por la combustion incompleta de hidrocarburos fésiles generados en tierra y
transportados por via atmdsférica, b) Al intenso trafico tanto naval como aéreo en algunas
areas, c) Descarga de bocas al sistema marino, d) Generados por asentamientos humanos y
plantas de tratamiento, transportados por corrientes de dreas mas al Norte de la peninsula,
incluso desde los E.U.A.

Tabla 4. Concentracién de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (ppm) en
sedimentos recientes de diferentes regiones.

Localidad | Concentracion | Referencia
BAHIA SAN QUINTIN, B.C. 0-0.05 Gutiérrez et al., 1996
GOLFO DE OMAN 0.24-0.17 Badawy et al., 1993
NORTE DEL MAR ADRIATICO 0.2-05 Guzzela y de Paolis, 1994
NORTE DEL MAR ADRIATICO 002-06 Caricchia et al., 1993
COSTA OCCIDENTAL DE B. C. 0.08-2.0 Macias-Zamora, 1996
COSTA DE MONTEVIDEO 0.17 -5.0 Moyano et al., 1993
COSTA DE SAN DIEGO 1.2-12.8 Anderson y Gossett, 1987
COSTA SUROESTE DE PUERTORICO 05-588 Klekowski et al., 1994
COSTA OCCIDENTAL DEB. C. 1.0 - 43 (B1) Este trabajo
COSTA OCCIDENTAL DEB. C. 2.1-31.1(B2) Este trabajo
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Finalmente, tales niveles de PAHs aunque menores que los de otras zonas deben ser
considerados debido a la alta toxicidad de dichos compuestos, ya que como ha sido
reportado (Burns et al., 1993) aun en zonas tropicales, donde la tasa de degradacion por
diversos factores es superior, los PAHs pueden llegar a tener una persistencia en el fango
anoxico a pesar de las relativas altas tremperaturas en los trépicos, por un tiempo superior a
los 5 afios y hasta 20, siendo sus efectos de consideracion importante, dado que como lo
han demostrado algunos estudios (Robinson y Ware, 1988), los efectos puden ser medidos
fisicamente, por medio de cambios en el tamafio y peso, o bioquimicamente por efecto en
macromoléculas {(DNA, RNA y proteinas), aun en concentraciones subletales. En tanto que
después de la exposicidn de los organismos a altas concentraciones de PAHs en sedimentos,
autores como Misitano y sus colaboradores (1994), han observado una mortandad
significativa en larvas de peces. De tal forma, que posiblemente los PAHs sean los
hidrocarburos mds nocivos y persistentes en los sedimentos marinos (Lee y Levy, 1986), y
que su degradacion por parte de microorganismos sea del orden de afios (Heltkam y
Cerniglia, 1987).
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6.3) Hidrocarburos totales

En la Tabla | se muestra la concentracion de hidrocarburos totales de la zona de estudio
(ler. muestreo). El intervalo de concentracion de estos fluctuo de 7.1 en la estacion 21,
localizada proxima a Punta San Hipélito a 1184 ppm en la estacion 18 localizada entre
Punta Rosarito e Isla Cedros, con un promedio de 465 ppm; y una amplia desviacién
estandar de 306 ppm. Como una herramienta de analisis, las concentraciones se agruparon
en un histograma de frecuencias con intervalos de 200 ppm {Grafica 13), en el se aprecia
que el mayor porcentaje (32%) quedo incluido en el intervalo de 200 a 400 ppm, seguido
por el 21% entre el 400 a 600 ppm, 18% menor a 200 ppm, 11% en el de 600 a 800 de igual
forma que el intervalo de 800 a 1000, en tanto que sélo el 7% se encuentra entre los 1000 y
1200 ppm; no siendo detectadas concentraciones superiores a 1200 ppm. Cabe destacar que
las concentraciones del intervalo mas alto, fueron localizadas no en amplias 4reas, sino en
estaciones como la 7 que se encuentra proxima a la monoboya de PEMEX, la 14 en la
Bahia San Ramon, la 18 y la estacion 26 entre Boca Flor de Malva y Boca de Guadalupe, al
sureste de la Isla de Santa Margarita.

GRAF. 13. % DE HIDROCARBUROS TOTALES

sedimentos

En los Mapas 12 y 13 se aprecia el patrén que siguieron los niveles de hidrocarburos
totales para el primer muestreo, en ellos se puede notar que existen 4 édreas de maxima
concentracion de hidrocarburos yendo de Sur a Norte a saber: 1) Frente a la zona de Bocas
(desde Boca Flor de Malva hasta aproximadamente Boca de Carrizal) al Sureste de Isla de
Santa Margarita, disminuyendo la concentracion conforme nos alejamos de la linea de
costa, tanto hacia el Noroeste hasta aproximadamente la Isla de Santa Margarita , como
hacia el Sureste cubriendo el resto de la peninsula, 2) proxima a Isla Cedros y
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Mapa 13, Concentracién deHidrocarburos Totales en
Sedimentns Zona Korte Primer Muestreo



disminuyendo hacia la peninsula (entre Punta Rosarito y Punta Sta Rosalia), 3) Al Sureste
de Ensenada, entre Cabo Colonet e Isla San Martin, abarcando en su totalidad 1a Bahia San
Roman y disminuyendo al alejarse de la linea de costa (Ver Mapa 12), v 4) frente a Rosarito
(ver Mapa 13) en la zona de la monoboya de PEMEX, finaimente puede apreciarse una
pequefia drea con concentraciones secundarias en la franja de la frontera con los EUA.
Es importante destacar que para esta temporada de muestreo la zona costera frente a
Ensenada mostré concentraciones bajas de hidrocarburos lo que es facil apreciar en el
mismo mapa.

Para el caso de las muestras de primavera, el intervalo de concentracion de los
hidrocarburos totales fue de 2.1 ppm para la estacion 27 localizada frente a Punta Lobos y
siendo la muestra mas al Sur de la peninsula, a 1477 ppm en la estacién 22, localizada
frente a la Laguna San Ignacio. La media aritmética para esta temporada de muestreo fue de
522 ppm y una desviacion estandar de 342 ppm , lo cual nos refleja al igual que en €l ler.
muestreo una alta dispersion de los datos. Al agruparlos en un histograma de frecuencia con
intervalos de 200 ppm (Grafica 13), se detectdé que el mayor porcentaje (31%) se concentré
en el intervalo de 200 a 400 ppm, lo mismo que en muestreo de invierno, seguido de un
24% para el intervalo de 600 a 800 ppm, aspecto que varid con respecto al muestreo
anterior donde se detecté un 11% en dicho rango; el siguiente intervalo en el nivel de
concentracion fue el de 400 a 600 con un 21%, similar al de las muestras de invierno;
seguido del de menor a 200 ppm con un 10%; 7% para concentraciones entre 1000 y 1200 y
3% para los intervalos de 800 a 1000 y superiores a 1200 ppm.

Cabe destacar que en esta temporada de muestreo fue posible la deteccion de niveles
superiores a 1200 ppm situacién que no se presento en el muestreo anterior, en tanto que las
concentraciones en 1000 y-1200 ppm fueron iguales para ambas temporadas de muestreo.

En los Mapas 14 y 15 se muestra el patrén de distribucion que siguieron los hidrocarburos
totales para el segundo muestreo, en ellos se puede apreciar una distribuciéon un tanto
diferente con respecto al primero, siendo posible notar en este muestreo que existen 5 Areas
de maxima concentracion, yendo de Sur a Norte a saber :

1) Frente al drea de Bocas (desde Boca Flor de Malva hasta aproximadamente Boca de
Carrizal) al Sureste de Isla de Santa Margarita, asi como el area de Bocas localizada mas al
Suroeste que presentd altas concentraciones en el muestreo anterior, 2) el area justo frente
a la Laguna San Ignacio, diluyéndose conforme nos alejamos de la costa, siendo ésta area la
que presento la mayor concentracion de toda la zona, 3) Entre Isla Cedros y la peninsula
(Punta Rosarito) aunque presentando un patron diferente de distribucion con respecto al
muestreo anterior ya gue como s¢ puede apreciar en el mapa, las isolineas de concetracion
reflejan que posiblemente en este caso los hidrocarburos estén siendo introducidos a través
de la Laguna Ojo de Liebre, dirigiéndose la “pluma” hacia Isla Cedros, 4) el area costera
frente a Ensenada también refleja altas concentraciones de hidrocarburos totales
diluyéndose la “pluma” costa afuera, y finalmente 5) frente a Rosarito en la zona de la
monoboya de PEMEX (ver Mapa 15). Cabe acotar que durante esta temporada de muestreo
las concentraciones para la.zona fronteriza fueron bajas.
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Mapa14. Concentracién de Hidrocarburos Totales
en Sedimemqs Segundo Muestreo

Mapa 15: Concentracién de Hidrocarhuros Totales en
Sedimento Zona Norte Segundo Muestres
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Es asi, que al comparar las dos temporadas de muestreo podemos apreciar diferencias
importantes de considerar tales como el hecho de que los niveles mayores de hidrocarburos
totales se vean desplazados espacialmente. Reflejando al parecer una mayor influencia por
parte de las Lagunas costeras (Ojo de Liebre, San Ignacio y Bocas de Bahia Magdalena)
durante la segunda temporada. Un evento que pudo apreciarse fue la presencia de
concentraciones considerables de hidrocarburos en el 4rea de la monoboya en ambas
temporadas de muestreo, lo que habla de que en esta se esta dando un posible aporte de tipo
cronico. Asi como concentraciones apreciables en la frontera con los EUA vy frente a Isla
Cedros durante el primer muestreo.

En la Tabla 5 se muestran las concentraciones de hidrocarburos totales de sedimentos
recientes de varias localidades. Presentindose desde niveles bajos como los reportados por
Al-Lihaibi y Al-Omram (1996) para el Golfo Arabe (menores a 60 ppm) hasta
concentraciones muy altas como las determinadas por Readman et al., (1992), para la Bahia
Manifa, en Saudi Arabia (6900 ppm).

Al-Lihaibi y Al-Omram sugieren que los niveles detectados en el Golfo (4.0-56.2 ppm)
durante el periodo de andlisis pueden ser considerados de una zona con baja
contaminaci6n, reflejo posiblemente de acelerados procesos de degradacién tanto
biologicos como fisicos, los cuales remueven el petréleo del ambiente marino de la misma.

Readman y sus colaboradores reportan estas concentraciones para Kuwait y expresan que
durante el mustreo la zona presenta concentraciones no muy elevadas como las reportadas
en otros lugares cercanos a esta ( llegando a existir reportes por estos mismos autores de
concentraciones hasta de 6900 ppm en el afio de 1992 para la 7ona de Bahia de Manifa, lo
anterior debido a la guerra del Golfo). Aun asi, los autores proponen que estos
hidrocarburos probablemente estdn relacionados con el incremento en el trafico de
tanqueros.

Lopez (1989), sugiere que la concentracion media en sus resultados, cae en el intervalo
propuesto por Tissot y Welte (1978) de 20-100 ppm en cuencas oceanicas y costeras libres
de contaminacion, y por tanto que el efecto de hidrocarburos de fuente antrépicas en la
region es despreciable.

Bernard, Pascaline y Jeremie (1996), reportan altas concentraciones de hidrocarburos para
las Lagunas de la caribefia Isla de Guadalupe, de acuerdo al analisis de parametros
adicionales como la concetracién de PAHs las cuales fueron bajas (0.1 a 1.6 ppm) y
cualitativamente reducidas (6 diferentes aromaticos) sugieren que estos altos niveles (un
poco mayores a los detectados en este trabajo) son aportados por fuentes biogénicas
principalmente, dada la alta productividad primaria de la zona. Lo anterior tambien lo
sustentan en valores de ICP calculados en un rango de nC23-nC33 con valores muy
dispersos (0.3 - 16.2). Los autores no descartan la presencia de hidrocarburos de tipo
antropico, principalmente de origen pirolitico introducidos por via atmosférica, de hecho
identificados en la zona, sin embargo estos aportes contnbuyen de forma baja a los
hidrocarburos totales detectados en la misma.
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Para Fowler y sus colaboradores (1993), las altas concentraciones detectadas en la region
de Saudi-Arabia (5.1-1400 ppm), son el reflejo de la intensa actividad tanto de extraccion
como de transporte que se da en ella.

Klekowski y sus colaboradores (1994) sugieren que los resultados tanto cualitativos como
cuantitativos detectados en la costa Suroeste de Puerto Rico, corresponden a una zona
contaminada por hidrocarburos del petréleo de forma crénica y aguda y que las poblaciones
marinas de ésta son susceptibles de expresar mutaciones.

Es asi, que los valores determinados en el presente trabajo se encuentran dentro del
intervalo propuesto por Clark y MacLeond en 1977 de 100 a 12,000 ppm para sedimentos
en cuencas ocednicas y costeras contaminadas por petrdleo. Considerando que estos niveles
no son unicamente aportados por fuentes antropicas, dado que existieron areas donde fue
posible determinar posibles aportes de tipo biogénico, sobre todo en algunas area$ de alta
productividad primaria como son las bahias, los rios que desembocan a la linea de costa y
las laguanas costeras. Cabe destacar que segin andlisis efectuados en la zona Sur de la
ensenada de California con base en la relacion plata/plomo (Safiudo-Wilhelmy y Fregal,
1992) demuestran que se da un transporte de material hacia el Sur, por lo que las altas
concentraciones de hidrocarburos en nuestra zona de interes pudieran estar siendo
magnificadas ademas por efecto de este transporte.

Tabla 5. Concentracién de hidrocarburos totales (ppm) en sedimentos recientes
diferentes regiones.

Localidad Concentracién Referencia
GOLFO ARABE 4.0 - 56.2 Al-Lihaibi., 1996
AZ-ZOR, KUWAIT 40 - 240 Readman et al., 1996
PLATAFORMA MICHOACAN-GUERRERO (9 - 299 Lopez, 1989
LAGUNAS DE ISLA GUADALUPE 254 -1243 Bernard et al., 1996
SAUDI - ARABIA 5.1 - 1400 Fowler et al., 1983
COSTA SURQESTE DE PUERTO RICO 35.7 - 1892 Klekowski et al,, 1994
MANIFA BAY, SAUDI ARABIA 406 - 6900 Readman et al., 1992
COSTA OCCIDENTAL DEB. C. 7.1 - 1184 (B1) |Este trabajo
COSTA OCCIDENTAL DE B. C. 2.1 - 1477 (B2) |Este trabajo
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VII. CONCLUSIONES

1. Los resultados de la fraccion alifatica mostraron:

a) Detecccion de un amplio rango de alcanos, siendo desde nCl0 a nC34 para el
primer muestreo y de nC16 a nC34 para el segundo.

b} Altas concentraciones de alcanos, con promedios 469 ppm para el primer muestreo y
539 ppm para el segundo. Denotando estas concentraciones, niveles reportados para
zonas impactadas por hidrocarburos petrogénicos.

¢) La no predominancia de alifaticos con nimero de carbonos impares sobre pares para
las muestras de ambas emporadas (ICP= 1.03 y 1.02 e IM=097 y 1.03
respectivamente).

d) Ausencia total de pristano y presencia de fitano en regiones bien localizadas como las
muestras de la fronteracon los EUA., la monoboya de PEMEX y las desembocaduras
de la parte Sur de la peninsula, por lo que la relacién P/F y C17/P no fue posible ser

determinada, en tanto que la relacion nC18/F fue baja en ambos muestreos (X=0.30
primer muestreo y X=0.37 el segundo) lo que nos habla de una tasa de degracion
microbiana baja en la zona.

e) Verificacién de un Mezcla Compleja No resuelta “UCM?” bien marcado.

2. La fraccion aromatica evidencié:

a) Una amplia distribucién de PAHs constituidos de 2 a 6 anillos aromdticos, siendo los
mas ligeros (2 anillos) inicamente detectados en la parte Sur de la peninsula.

b) Mayor diversidad en los PAHs detectados para la segunda temporada de muestreo.

¢) Mayor deteccion en toda la zona de trabajo de compuestos constituidos por 4 y 3 anillos
aromdticos, en ese orden de importancia.

d) Concentracion media de 13 ppm y 12.6 ppm para el muestreos de invierno y
primavera respectivamente, las cuales caen en el rango de concentraciones reportadas
para zonas impactadas por hidrocarburos del petroleo.

e) Deteccion de compuestos con un poder altamente carcinogénico como el
Benzo(a)pireno, Benzo(a)antraceno y Criseno entre otros, en regiones bien delimitadas
como la frontera con los EUA., frente a Rosarito en monoboya de PEMEX (los
resultados cuali y cuantitativos sugieren un aporte de tipo crénico) y desembocaduras
de la parte Sur de la peninsula.

84



“a-

3. Los resultados tanto cuali como cuantitativos no muestran diferencias significativas en
los hidrocarburos detectados durante las dos temporadas de muestreo, aunque es pertinente
mencionar que durante el primer muestreo tanto los niveles de hidrocarburos alifaticos
como los totales fueron menores, en tanto que los de PAHs se presentaron en
concentraciones Superiores.

4. Se evidenciaron diferencias espaciales en las concentraciones de hidrocarburos, las que
al parecer no estan siendo ocasionadas por el tipo de sedimento de las muestras, siendo
mas notoria la influencia del aporte por parte de ecosistemas como lagunas costeras, rios y
bahias y en especial durante la segunda temporada de muestreo.

5. La distribucién de las diferentes fracciones de hidrocarburos detectados en la zona de
estudio sugieren un transporte a lo largo de la costa, situacién que se vio reflejada en los
modelos de distribucién en el espacio y tiempo a lo largo de la peninsula. Aunado a lo
antertor posiblemente se estén presentando aportes a la zona por via aérea (aspecto que
puede ser ratificado por la identificacion de hidrocarburos piroliticos) generados en areas
urbanas como podria ser Ensenada y Tijuana del lado mexicano y San Diego ¢ aun San
Francisco de lado de los EUA. Asi como por las descargas que se generan de ambas partes
de la frontera por parte de plantas de tratamiento como la de Tijuana, y la de Point Loma
(esta dltima considerada de mayor impacto posiblemente).

6. El impacto por hidrocarburos del petréleo se encuentra bien localizado a lo largo de la
peninsula. No descartdndose la influencia de este tipo de hidrocarburos en ciertas regiones
transportados desde sitios mas al Norte (aun mas alla de nuestra frontera), por el efecto de
corrientes.

7. La presencia de hidrocarburos de origen humano en sitios bien localizados (frontera con
los EUA, la monoboya de PEMEX, la Bahia de San Quintin y Frente a la Isla de Santa
Margarita) deben de ser considerados, debido a que las concentraciones en algunos de estos
puntos pueden ser comparables a zonas como la Sonda de Campeche -en el Golfo de
Meéxico- que acusa concentraciones mayores a 500 ppm, y Puerto Angeles con niveles de
hasta 1400 ppm debido a que son zonas donde quedan residuos de la extraccién petrolera
asi como al intenso transporte maritimo, respectivamente.

8. En zonas costeras con un aporte terrigeno, la concentracion total puede ser alta (superior
a los 110 ppm), aspecto que no se descarta en algunas estaciones de la peninsula. Por otra
parte, existen zonas pelagicas en las que el aporte de hidrocarburos es por desechos de
organismos marinos, aspecto que también puede estar ocurriendo en algunas estaciones de
la zona, dada por la gran cantidad de ecosistemas préximos a la linea de costa,
que son sitios de alta productividad primaria. Aunado a lo anterior, los evidentes aportes de
tipo antrépico pueden explicar las altas concentraciones de hidrocarburos totales
detectadas. Es importante destacar que los niveles de estos hidrocarburos generados por el
hombre detectados en algunas estaciones, podrian tener efectos deletéreos para las
poblaciones acudticas de los ecosistemas de la zona.
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9. Dado al desarrollo de esta region, es posible que a corto plazo se incremente el uso del
mar como cuerpo receptor de desechos y, por lo tanto su monitoreo es de suma
importancia, debido a que como sabemos la peninsula de Baja California constituye para
nuestro pais una zona de gran importancia tanto por sus ecosistemnas de alta productividad,
como comercial. Con base en los resultados obtenidos tanto cuantitativa como
cualitativamente el presente trabajo sugiere que la peninsula de Baja California se encuentra
impactada por hidrocarburos de tipo antropico, siendo ésta de forma ‘puntual’, es decir, en
ciertas localidades bien identificadas y que coinciden con sitios de intensa actividad
humana como el transporte de petréleo ya sea via ductos o en tanqueros, transporte
comercial, pesca y asentamientos humanos.

10. Es de suma importancia continuar con los estudios de monitoreo tanto en los
ecosistemas como en los organismos de la zona, asi como alertar a la comunidad de los
efectos toxicos de los hidrocarburos con el fin de regular por medio de normas la
introduccion de estos y otros tipos de contaminantes, dado que las acciones de legislacion
para proteger el ambiente marino, son en general limitadas, fundamentalmente por la falta
de conocimientos cientificos. En la actualidad la legislacion se concreta a dictar reglas de
‘principios de precaucion’ que en la ausencia de dichos conocimientos cientificos no
permite proteger el ambiente y la salud del hombre.

11. Gracias al presente estudio se ha podido avanzar en el conocimiento del ‘estado de
salud’ en el espacio-tiempo de esta importante zona de nuestro pais. Pudiédose concluir que
la completa comprensién e interpretacion de los resultados aqui expuestos requieren de
continuidad en el analisis.
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