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RESUMEN

En esta Tesis se presenta una investigacion realizada sobre los hidrocarburos
aromaticos polinucleados, desde el punto vista de su presencia en Puertos Argentinos,
Peninsula Antartica y la comparacion con el Mar Baltico y la Ria y Puerto de Kiel
(Alemania). Asimismo, se aborda la marcacién de los PAH con I-131, ejemplificada con
naftaleno y fenantreno y la preparacion de los respectivos derivados iodados en frio y en
caliente.

Esos compuestos marcados, adecuadamente identificados, fueron utilizados en un
ensayo de monitoreo de mecanismos de descontaminacion.

Con el objeto de introducir al lector en estas teméticas y para una mejor
comprension del andlisis de los resultados y parte experimental de esta investigacidn, se tratan
topicos vinculados a los PAH en los capitulos 1 a 3.

En el capitulo 1 se hace la presentacién de las estructuras de los PAH, su
nomenclatura, incluyendo las reglas de nomenclatura, las propiedades fisicas y quimicas, su
distribucion, su origen y fuentes comunes, y su presencia interestelar. Asimismo, se hace una
introduccion de los métodos espectroscopicos a este tipo de estructuras.

En el capitulo 2 se habla sobre las fuentes de energia que son los principales
depésitos y productores de PAH. Se indican los componentes de las fracciones del petrdleo
para poder comprender en cudles se pueden encontrar PAH, ya sea en la naturaleza como en
el procesamiento de carbén o fraccionamiento de petroleo.

En el capitulo 3 se analiza la forma en que se degradan los PAH en la naturaleza e
in vitro. A modo de ejemplo se muestra el metabolismo de benzo[a]pireno.

Se analiza el sistema enzimadtico que actia en las distintas etapas del metabolismo
en humanos y en mamiferos especialmente. Ademds, se consideran los dafios y perjuicios
provocados en humanos por exposicién a los PAH, mencionando los estudios in vitro y los
epidemioldgicos realizados.

Con este bagaje de informacion, se procede en el capitulo 4 a discutir y analizar
los resultados obtenidos en esta Tesis de Doctorado, correspondientes al desarrollo de la parte
experimental del capitulo 5.

La discusién de los resultados presentada en el capitulo 4, comienza con una
exposicion sobre los métodos analiticos utilizados para el monitoreo de PAH en el medio
ambiente y en especial en aguas. Se presentan los métodos de espectrofluorometria y
cromatograficos y su comparacién con la cromatografia gaseosa.

A continuacion se describe la toma de muestras en Puertos Argentinos.



Los Puertos estudiados en esta Tesis son: Puerto de Mar del Plata, Puerto La Plata,
Puerto de Buenos Aires, Puerto de Bahia Blanca.

Para cada uno de ellos se describen sus caracteristicas, y luego se presentan los
datos obtenidos.

En el Puerto de Mar del Plata se tomaron muestras en: Dérsena A, Darsena B,
Dirsena C, Punta Espigén 3, Punta Espigén 2: Entre Dérsena C y Dérsena A, Punta Espigén
1, Punta Espigén 10, Largo de costa hasta el Espigbn 7, Espigdn 7. Se determinaron las
concentraciones de PAH expresadas en microgramos de petréleo fueguino por litro de agua de
mar (ug/l) en esos lugares.

Con respecto al Puerto La Plata, se da la descripcién general, con sus
caracteristicas y la accesibilidad: vial, ferroviaria, asi como los tréficos y movimientos de ese
puerto. Se tomaron muestras en el Canal Lateral Este, Gran Dock Central, Canal Lateral
Oeste, Canal Santiago, Astilleros Rio de La Plata, Club de Regatas y Dérsena de maniobras
del Puerto La Plata que se analizaron por el método espectrofluorométrico. Asi se
determinaron las concentraciones de PAH en dichas zonas, expresadas en microgramos de
petréleo fueguino por litro de agua de mar (pg/l)..

Asimismo, se tomaron muestras en: Maniobra y la industria Copetro, Cuatro
Bocas, Monte Santiago, Balizas, Astilleros, Fama, Gato, Arenera, Colegio, Reunién Oeste,
Lateral Este, Saladero, Refineria y Oleoducto del Puerto La Plata que fueron analizadas por el
método EPA. Asi se determinaron las concentraciones de los PAH en las aguas profundas
(expresadas en ng/l) y en aguas superficiales durantes dos afios consecutivos en las zonas
indicadas.

Se estudio6 el Puerto de Buenos Aires, dando primero sus caracteristicas y traficos
principales. Se tomaron muestras de Darsena B, Darsena A, Antepuerto Norte, Darsena Norte,
Antepuerto Sur, Riachuelo, Dock Sur, Lejos de Antepuerto, Darsena E, Darsena D, Darsena C
y Darsena Sur , del Puerto de Buenos Aires. Se determinaron las concentraciones expresadas
en microgramos de petréleo fueguino por litro de agua de mar (ug/l) mediante el método
fluorométrico. Se discuten y analizan los resultados obtenidos.

A continuacién se tomaron muestras en Dock Sur, Riachuelo, Darsena Sur,
Antepuerto Sur, Canal Cuatro Bocas y el llamado Destillery Channel, del Puerto de Buenos
Aires y se determinaron los valores de PAH mediante el método EPA. Se determinaron las
concentraciones en el agua superficial y en aguas profundas de Dock Sur, Darsena Sur,
Riachuelo y Antepuerto Sur, expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra por

litro de agua (ng/l) durante dos afios consecutivos para establecer las diferencias anuales.



Se estudiaron en detalle dos zonas muy contaminadas del Riachuelo: Destillery
Channel y Cuatro Bocas y se determinaron las concentraciones de PAH en aguas superficiales
y profundas de estas dos zonas expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra por
litro de agua (ng/1) durante dos afios consecutivos. Se analizan los resultados.

Resulté6 de interés, dada la contaminacién existente, analizar la variacién
estacional en el Puerto de Buenos Aires. Para ello se tomaron muestras en: Dock Sur,
Antepuerto Sur, Riachuelo y Dérsena Sur, que fueron estudiadas por el Método EPA para
establecer las concentraciones en aguas superficiales y profundas de esos cuatro lugares,
expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra por litro de agua (ng/l). La variacion
estacional se analiz6 durante dos afios consecutivos. Se analizaron los resultados obtenidos.

Se estudié ademds y en forma detallada en esta Tesis la contaminacion en la
Antartida debido a la presencia de PAH. Se estudiaron las bases Argentinas en la Antartida:

Base Marambio, Mar de la Flota, Mar de Bellinghausen y seis zonas diferentes del
Mar de Weddell. Se tomaron muestras en esas zonas con el Rompehielos Almirante Irizar, y
se determinaron las concentraciones de PAH a distintas profundidades en los lugares
indicados, expresadas en ug de petréleo fueguino/ | de agua de mar. Se determind también la
relacion de la concentracion de PAH en el Mar Antartico, con el subsuelo submarino.

Se efectuaron estudios en Profundidad en la Base Marambio, determinando las
concentraciones de PAH en aguas profundas en distintos lugares de la Base Marambio
durante tres afios consecutivos, expresadas en ug de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Se determinaron las concentraciones de PAH en aguas superficiales y en aguas
profundas, en dos etapas: desde 25 a 300 m de profundidad, y desde 400 a 1700 m de
profundidad, en distintos lugares del Mar de la Flota durante dos afios, expresadas en ug de
petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Se estudiaron los hielos marinos en la Base Marambio y se determinaron las
concentraciones de PAH en el hielo y agua circundante en distintos bandejones en esa Base, y
en particular en dos de ellos, expresadas en pg de petréleo fueguino/ litro de agua de mar).
Interesé la incidencia del aceite derramado sobre la concentracion de PAH en agua de mar,
por lo que se determinaron las concentraciones de PAH en agua después de un derrame,
durante 36 horas, expresadas en pg de petréleo fueguino/ litro de agua de mar.

Se realizaron estudios de sedimentos antarticos en diferentes zonas de la Antartida:
en la Base Marambio, la Base Jubany y la Base San Martin, en las cuales se determinaron los

valores de los PAH.



Se efectud la comparacion de los en sedimentos de la Antdrtida (Mar de Weddell)
con los del Mar Glaciar Artico y se determinaron las concentraciones de PAH en esos
sedimentos.

Se estudié la contaminacién con PAH en hielos marinos antarticos, en ensayos de
exposicion a petroleo. Se analizo la diferencia y propiedades de la difusion de aceite en aguas
célidas y frias. Para ello se consideraron los puertos: Puerto Belgrano, de Bahia Blanca y
Madryn como de aguas calidas, y se estudié la variacién de la concentracién de PAH con la
profundidad en cada uno de ellos, durante 15 horas.

Esos datos fueron comparados con los obtenidos de puertos de aguas frias. Para tal
fin se consideraron como puertos de aguas frias: Base Marambio y Base Belgrano, y se
analizé la variacion de la concentracion de PAH con la profundidad en esas Bases, durante 15
horas.

Por 1ltimo se procedi6é a comparar los resultados de zonas de aguas cdlidas con los
de aguas frias.

Para tratar la contaminacién en aguas y la influencia de zonas urbanas, se estudié
la diferencia de concentracién de PAH en zonas cercanas a la actividad humana y en zonas
alejadas de la misma.

Se compararon las experiencias en el Mar Baltico abierto con las del Mar de
Weddell (Antéartida). Para ello fue necesario primero tomar muestras y obtener los valores de
PAH en el Mar Baltico abierto, como pg de petréleo irani / | de agua de mar, y hacer lo
mismo en el Mar de Weddell, pero expresando en este tiltimo caso los datos en ug de petrdleo
fueguino/l de agua de mar.

Resultd interesante la comparacion de la Ria de Kiel con la Ria de Bahia Blanca en
cuanto al contenido de PAH, asi como las experiencias en el Puerto de Kiel con las del Puerto
de Bahia Blanca, con estudios efectuados durante cinco horas consecutivas de tomas de
muestras en cada caso.

Se procedi6 a establecer la contaminacion del Puerto Buenos Aires y su efecto
sobre el sector salud, lo cual representa un estudio indirecto de las napas fredticas en Buenos
Aires y Gran Buenos Aires. Para ello se tomaron muestras en diferentes ciudades y zonas del
conurbano bonaerense. Dada la contaminacion alta observada y el hecho que los habitantes de
las zonas contaminadas utilizan esas aguas para sus actividades cotidianas, se hicieron
ensayos con alimentos estableciendo su contenido de PAH, en los alimentos previos al lavado,
y luego de lavarlos con agua contaminada, y con agua mineral.

En la segunda parte del trabajo original realizado en la presente Tesis, se procedio

al estudio con moléculas marcadas. Se prepararon moléculas sustituidas con iodo mediante el



uso de trifluoroacetato de talio. Se analizaron las reacciones de taliacion y iodacién de
derivados de acido benzoico y el mecanismo de la reaccion de sustitucion de Tl por Iodo. Se
explic6 como se realizd la sintesis de iodonaftalenos marcados y de iodofenantrenos
marcados.

El siguiente tdpico tratado en la discusién se refiere a la descontaminacion.
Primero se analizan los distintos métodos que usualmente se usan para descontaminar zonas
de desastres por derrames. E! uso de dispersantes y la limpieza de puertos en general. Se
ejemplifica con el caso Brest (Francia).

Se dan aplicaciones del carbon activado y se pasa a analizar el sistema de juncos.

En esta Tesis se realizaron estudios de procesos de descontaminacién, como la
disminucién en la concentracién de PAH por tratamiento con juncos en ug/l de petrdleo
fueguino. Asimismo, se efectud el estudio con moléculas marcadas, sobre la disminucion de
la concentracion de iodonaftaleno y iodofenantreno marcados en un ensayo in vivo.

En el capitulo 5 se indican las etapas experimentales de cada una de las
experiencias sefialadas, asi como los reactivos, solventes, equipos y técnicas utilizadas

durante el desarrollo de esta Tesis.
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OBJETIVOS



2

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAH) han sido estudiados durante las
altimas décadas por su omnipresencia en la atmdsfera, tierra, agua, en la biota y sedimentos y
sus efectos sobre la salud humana.

Se han estudiado sus mecanismos de degradacion tanto quimica como biologica y
en muchos casos se ha demostrado que sus metabolitos son mas nocivos que los productos de
partida.

Una de las fuentes mds importantes de contaminacién por PAH es la de los
residuos de petréleo. Y los lugares donde mas abundan son los puertos debido principalmente
al derrame indiscriminado de estos residuos. Como los puertos estan préximos a ciudades
importantes esta contaminacion representa una amenaza para la salud de la poblacion.

Se habla mucho de la contaminacion de los puertos pero no existe hasta el
momento un estudio sistemdtico de la contaminacién por PAH de los puertos mas importantes

de la Republica Argentina con la identificacién de las zonas mas contaminadas de los mismos.

Es por ello, que los objetivos de esta Tesis son:

1) Realizar investigaciones que determinen el grado de contaminacién en puertos
argentinos.

2) Estudiar los valores de PAH en distintas zonas de la Peninsula Antartica.

3) Comparar los mares antarticos con mares articos, asi como rias del hemisferio
norte con rias del hemisferio sur. Por la accesibilidad, se elige Alemania en el hemisferio
norte, Argentina en el hemisferio sur.

4) Hacer estudios de variacion estacional, de diferencias en aguas superficiales y
en aguas profundas, de mares de aguas frias con mares de aguas calidas, estudios en afios
consecutivos, cerca de la costa y alejados.

5) Realizar ensayos de penetracion de PAH en hielos marinos.

6) Estudiar zonas en el norte, oeste y sur del conurbano bonaerense, como una
medida de la contaminacidn en zonas urbanas y de la contaminacion en las napas freticas del
AMBA. Analizar el efecto de esta contaminacién en alimentos.

7) Analizar los tipos de métodos de descontaminacidn existentes y ensayar nuevos
métodos de monitoreo de descontaminacién usando moléculas marcadas.

8) Sintetizar moléculas modelo de PAH marcadas con I-131, mediante métodos
novedosos.

A continuacidn se analiza cada uno de los objetivos, desarrollando la tematica

correspondiente, quedando asi indicados los objetivos parciales de esta Tesis.



Estudios de contaminacion

En esta Tesis son objeto de investigacién los cuatro puertos de ultramar més
importantes de la Republica Argentina: Puerto La Plata, Puerto Buenos Aires, Puerto Mar del
Plata y Puerto Bahia Blanca.

Para ello se toman muestras de distintos lugares estratégicos de cada uno de los
puertos, y se lleva a cabo el andlisis de contaminacién por PAH aplicando dos métodos
reconocidos internacionalmente para este tipo de estudios: el método espectrofluorométrico
para la determinacién de PAH en su conjunto y el método EPA (cromatografia liquida de alta
resolucién y/o cromatografia gaseosa) para determinar los PAH individuales.

Se llevan a cabo estudios de variacion interanual y estacional, y en el caso del
Puerto de Bahia Blanca se comparan los resultados con los de otro puerto europeo que
también se lleva a cabo en esta Tesis, que es el Puerto de Kiel en Alemania.

Existe un lugar en el planeta que se supone que esta libre de contaminacion que es
la Antartida. En el transcurso de esta Tesis se llevan a cabo por primera vez estudios de
contaminacion por PAH de distintos lugares habitados, inhabitados o transitados de la
Peninsula Antértica como la Base Marambio, Base San Marin, Mar de La Flota y Mar de
Weddell. Se estudia tanto la contaminacion de hielos marinos como la del mar circundante,
usandose los protocolos aprobados.

También se encara el estudio de la contaminacién por PAH de diferentes zonas del
AMBA, siendo este tipo de estudios una medida de la calidad de las napas freéticas en esas
zonas. Por esta razon, también se estudi6 su efecto sobre el uso del agua de las mismas en la

coccidn de alimentos.

Estudios con moléculas marcadas:

Se sintetizan por primera vez derivados iodados (I-131) usando estrategias
sintéticas novedosas para este tipo de sintesis como ser la activacion con sales de talio, de
varios PAH con el objeto de utilizarlos para su seguimiento en procesos de difusién y

degradacién metabélica usando métodos radioquimicos.

Estudios de descontaminacion:
Con el objeto de encontrar métodos rapidos y poco costosos para descontaminar,
se llevan a cabo estudios de descontaminacién usando sistema naturales como plantas

acudticas, y se realiza el seguimiento mediante el uso de moléculas marcadas con I-131.



CAPITULO 1

HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS

Introduccion, Estructuras, Nomenclatura y Propiedades



HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS

Introduccion

Las moléculas aromaticas que contienen varios anillos fusionados, o condensados,
se denominan compuestos aromdticos policiclicos, o a veces simplemente compuestos
policiclicos. Estos compuestos aromaticos policiclicos sélo contienen carbono e hidrégeno y
actualmente es comin llamarlos hidrocarburos aromdticos policiclicos (sigla en inglés: PAH;
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). Con menos frecuencia también se los designa como:

hidrocarburos polinucleados. Por ejemplo: Benzo[a]pireno.

HC} ~c lé\\*CH
HC//B\C/‘L\\C/I‘ID\C//"LH
Hé\o/‘LI\C//‘L\C//"I?”

H H H
Benzo[a]pireno

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH) constituyen una amplia clase de
compuestos: cientos de sustancias que son liberadas durante una combustién incompleta o
pirélisis de materia organica, a los que estdn expuestos los seres humanos, animales acuéticos
y terrestres, la biota y los animales que viven de ella. Muchos PAH son carcinégenos o
mutagenos muy potentes entre ellos, el benzo[a]pireno es un carcindégeno muy potente
normalmente encontrado en el alquitran de hulla y el hollin, incluso en el humo del cigarrillo,

humo de sahumerios y en el escape de los motores de combustién interna (Harvey, 1997).

Regla de Hiickel

Como es sabido, un compuesto aromatico se define segin la quimica organica
como aquel que tiene un anillo planar con 4n + 2 electrones z, donde n es un nimero entero
(Regla de Hiickel). Por lo tanto, para cumplir la Regla de Hiickel se requieren 6 (n=1), 10

(n=2), 14 (n=3), etc electrones & en un anillo.

Una propiedad de las moléculas aromaticas es la llamada resonancia que explica

sus propiedades quimicas.

Los PAH no siempre parecen ajustarse a la Regla de Hiickel, pero los anillos o

grupos de anillos individuales en la molécula, si la cumplen.
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Se ha descripto (Harvey, 1997) la nomenclatura, la clasificacion, las propiedades
quimicas, fisicas y espectrales, los métodos sintéticos, las reacciones quimicas y estructuras
moleculares de gran cantidad de poliarenos, tanto con dobles enlaces alternativos como no-
alternativos, y sus derivados sustituidos, la presencia en el medio ambiente e importancia
biolégica. Se ha estudiado su aromaticidad, orden de unién y longitud de unién, estructuras
moleculares y localizacién de la unidn, planaridad, andlisis por rayos X y susceptibilidad
diamagnética.
Los PAH estan involucrados en la quimica orgédnica de los poliarenos y en la
quimica ambiental, asi como en los aspectos ecotoxicolégicos, médicos y bioldgicos.
Se ha tratado (Harvey, 1997) la quimica de los poliarenos alternativos que tienen
5, 6 y 7 anillos arométicos fusionados. Hay 37 isémeros posibles de los PAH alternativos con
la formula molecular CysHjs, que consisten en seis anillos bencenoides fusionados. También
se ha considerado (Harvey, 1997) la quimica de los poliarenos no-alternativos que tienen 4, 5,

6 y 7 anillos aromaticos fusionados.

Nomenclatura

Se conocen reglas de nomenclatura de la Unidn Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (sigla en inglés: IUPAC; International Union of Pure and Applied Chemistry) para
nombrar sistematicamente a estas moléculas organicas. Dado que la investigacion relacionada
con los PAH es una actividad multidisciplinaria llevada a cabo por cientificos que no estan
familiarizados con la complejidad de la nomenclatura quimica, se disefiaron: Nomenclatura de
Quimica Organica (1979) y Guias de Nomenclatura (Loening et al., 1990; IUPAC, 1997) de
los PAH vy sus derivados funcionales, sus productos metabdlicos y las enzimas relacionadas.
Se indica como nombrar adecuadamente a estos compuestos, teniendo en cuenta las
recomendaciones de IUPAC y de la Unidn Internacional de Bioquimica (International Union
of Biochemistry: IUB), haciendo notar las practicas del Chemical Abstract Service e indicando
otros nombres de uso comun.

Los carbonos de los anillos aromdticos que conforman los hidrocarburos
policiclicos se numeran en el sentido de las agujas del reloj, desde la parte superior derecha, y
sélo aquellos que no forman parte de la fusion de anillos (Fig. 1). El antraceno y el fenantreno
son excepciones a esta regla de numeracion, pues los carbonos del anillo central llevan la

numeracién 9 y 10 habiéndose perdido la correlacion numérica en el sentido de las agujas del

reloj.
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Figura 1: Numeracion de los carbonos de los PAH

Estructura y Nomenclatura segiin IUPAC

7h8ii1az 7J’Bklgmn1a2
So NN Ie:
SRRA T NV RN oo
5 4 10 4
Naftaleno Antraceno
Figura 2: Numeracién de naftaleno y antraceno
Para nombrar el compuesto con cuatro anillos bencénicos, se debe tener en cuenta
que se ha agregado un anillo al antraceno, y en la ubicacion a del antraceno. Asi se obtiene:
el benzo[a]antraceno. En el caso de ubicar dos anillos bencénicos en a y A, y un metilo: se

obtiene 6-metil dibenz[a, A]antraceno. Observar en la figura 3 como se numeran los carbonos

de este ultimo compuesto segin las reglas de [UPAC.

Benzo[a]antraceno 6-metil dibenz[a,s]antraceno

Figura 3: Agregado de anillos bencénicos y un grupo metilo al antraceno
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En forma similar se puede analizar la nomenclatura del pireno y sus
benzoderivados. Obsérvese la disposicién espacial que, segin las reglas de IUPAC, debe
adoptarse al escribir la formula del benzo[a]pireno (Fig. 4). En la Tabla 1 se muestra la

numeracion de algunos PAH.

Pireno Benzo[a]pireno Benzo[a]pireno
(IUPAC)

Figura 4: Agregado de un anillo bencénico al pireno

Existen sinénimos para los PAH, que se han compilado en una variedad de fuentes
(Lee et al., 1981; Hites y Simonsick, 1987; Dias, 1987; Loening et al., 1990; Aldrich, 1992;
CAS 13th Collective Index, 1999, WHO, 2003).

Se conoce también una guia del Instituto Nacional de Normas y Tecnologia de
EE.UU. (National Institute of Standards and Technology: NIST) para la identificacién de las
estructuras quimicas y la nomenclatura de los 660 PAH comunes, y aquellos no tan comunes
(Sander y Wise, 1997). La versién electrénica del indice de la estructura quimica
(ois.nist.gov/pah) permite desplegar los nombres, las estructuras quimicas, los nimeros del
Registro CAS (Chemical Abstract Service), pesos moleculares y el descriptor molecular. Se
puede entrar a esta base de datos por el nombre y/o peso molecular del PAH. De cada registro
de la estructura se pueden desplegar también las paginas de la publicacion de la impresidn
original y pueden transmitirse las estructuras quimicas como archivos de Windows o archivos

de dibujo.mol. Esta base de datos es la mas completa hasta la fecha.



Tabla 1. Numeracién de algunos hidrocarburos policiclicos insaturados.

L 1 2 2
1 3
Ay . C
9 3 ©
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8 X4 4
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. 7 4 8 A
aceantrileno P 5 p4 )4
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8 9 1 7 1
2
Vi
6 3 s
5 10 4 p 3
antraceno indeno
(isémero 1H)
7 8 1
=] \ 2
oy
5 4 3
azuleno

fluoreno
(isomero 9H)

Y
3

1 3
Q [t
8 =5
7 -3
fenaleno

(isémero I/ H)

8 1
7 I N> 2
=3
5 4
naftaleno

fenantreno

piceno

18 18 1

pirantreno




Estructura de los hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los anillos en los PAH pueden estar pericondensados, o bien, catacondensados.
Los PAH pericondensados (Tabla 2) son aquellos que presentan uniones entre mas de dos
anillos aromaticos, mientras que los PAH catacondensados (Tabla 3) solamente tienen

fusiones entre dos anillos en toda su estructura.

Tabla 2. Estructura de los PAH pericondensados

sae

coroneno benzo[g,A,i]perileno
pireno
“ antantreno :
ovaleno perileno

Tabla 3. Estuctura de los PAH catacondensados

naftaleno % “

fenantreno tetrafeno

O criseno

pentafeno
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Cuando se nombran a los PAH, se suelen mencionar otros pardmetros

concernientes al tamafio de la molécula del PAH en cuestion, entre los que se encuentran e/
numero F'y la relacion L/B.

El niimero F es un descriptor del tamafio molecular que fuera propuesto hace

varios afios (Schabron et al., 1977) que corresponde a:

F = (nimero de dobles enlaces) + (mimero de carbonos primarios y secundarios)

- 0,5 x (niimero de anillos no-aromiticos)

Se encontr6 una alta correlacion lineal entre log k” y el nimero F en
cromatografia liquida de alta resolucién en fase reversa (RP-HPLC).

La relacién L/B es un pardmetro descriptivo de la forma de la molécula que ha
sido usado en numerosos estudios de retencion de los PAH tanto en cromatografia liquida
como en gaseosa (Janini et al., 1976; Wise et al., 1981). Se conocen los valores de L/B para
los PAH usuales, los cuales fueron calculados usando algoritmos basados en el método de
Wise et al. (1981). En el caso de las moléculas planas como los PAH, L es la longitud de la
molécula, mientras que B correponde a su ancho (proviene del inglés breadth). En el caso de
moléculas no planas, L es la maxima dimension por ¢l eje x, y B es la minima dimensién por
el eje z (espesor de la molécula).

Para los PAH planares, L/B se puede determinar a partir de la representacion
bidimensional de la molécula. Se utiliza un programa iterativo, ya que se va rotando la
molécula y se calculan varios valores de L/B hasta obtener el méximo valor de L/B.

Dentro de la estructura de los PAH se encuentran las llamadas regiones de la

molécula: region L, region K y region en bahia (Fig. 5). También se conoce la regién en

fiordo (Fig. 6).
BAHIA\

N

A P
L

Figura 5: Regiones L, K y en bahia en benz[a]antraceno
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En el caso de estructuras que poseen una region en bahia, ésta se ha formado por la
disposicién de tres anillos dando una distribucién planar de cuatro carbonos en un hueco
hexagonal. El benz[a]antraceno (Fig. 5) y el benzo[a]pireno (Fig. 6) son ejemplos de
estructuras de PAH con regién en bahia. En las estructuras con una regién en fiordo, se
observan cuatro anillos con cinco carbonos en el hueco hexagonal. Un ejemplo es el

dibenzo[a,/Jpireno (Fig. 6).

BAHIA\ “ BAHIA \ FIORDO\
Seeh OO‘O‘ ) OOO

benzo[a]pireno 11-metil benzo[a]pireno dibenzo|af]pireno

Figura 6: Estructuras de PAH que presentan regién en bahia y en fiordo. Orden de
carcinogenicidad

La region en bahia contribuye a la carcinogenicidad de un PAH (Fig. 6), frente a
aquellos que no la poseen en su estructura. La presencia de un grupo metilo en la region en
bahia refuerza la carcinogenicidad de benzo[a]pireno, criseno y benzo[a]antraceno.

La estructura del dibenz[a,/]pireno es concordante con el hecho de ser el
hidrocarburo aromaético policiclico mas carcinogénico identificado hasta la fecha.

En cuanto a la estereoquimica, los PAH son moléculas organicas planas. En la

Figura 7 se observa una representacion espacial del coroneno (Ca4Hi2).

Figura 7: Estereoquimica del coroneno.
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Los estudios de varias matrices importantes para el medio ambiente, como los
efluentes de la combustion de carbon, los gases de escape de los vehiculos con motor de
combustién interna, los aceites lubricantes y el humo de cigarrillos, han mostrado que los
PAH contenidos en estas mezclas son los principales responsables de su potencial
carcinogénico (WHO, 1999; Wesp et al., 2000; US EPA, 2000). Estos hidrocarburos no son
biosintetizados, se encuentran en el aire por combustién incompleta o en los petrdleos
exclusivamente, siendo los compuestos mas toxicos.

La razén de su presencia en los petrdleos, es que en épocas prehistoricas, al
avanzar los hielos, cubrieron las zonas boscosas, volcanes, movimientos sismicos, etc. y
fueron aprisionando a los arboles y restos animales. Los antiguos drboles fueron convertidos
primero en trozos y luego se transformaron en moléculas, y éstas formaron otros compuestos
que dieron lugar a lo que llamamos petréleo, o mas correctamente petrdleos.

Asi se explica porque se debe hablar de los petréleos y no del petréleo, pues el
origen depende de qué clase de arboles fueron destruidos dando lugar a estos petroleos.

Estas diferencias entre petroleos se pueden comparar con las aguas, no es correcto
hablar del agua del Océano Atlantico o del Océano Pacifico, sino de las aguas, porque el
contenido de fitoplancton, zooplancton, sales, nutrientes, etc. varia con las zonas.

Los PAH se hallan en las aguas especialmente préximas a actividades humanas,
por desechos industriales o derrames de petréleo, y también por caida de polvillo atmosférico
que tiene PAH adheridos, producto de las actividades humanas, como ser autos, cigarrillos,
fabricas, etc.

Los PAH se encuentran casi siempre en mezclas con distinta proporcién y
composicion. Debido a que la composicién de tales mezclas es compleja y varia de acuerdo
con el proceso que las generd, no es posible cubrir todas las mezclas que contienen PAH en
detalle en esta Tesis. Asi, 33 compuestos individuales (31 PAH de origen y dos derivados
alquilicos) fueron seleccionados para la evaluacién en base a la disponibilidad de datos
toxicoldgicos y/o exposicién (Tabla 4).

Se han publicado numerosos trabajos y revisiones sobre la presencia, distribucion,
y transformacién de los PAH en el ambiente y sobre sus efectos ecotoxicoldgicos y

toxicoldgicos (Takahashi et al., 1995; Scheepers et al., 2002).



Tabla 4. Propiedades fisicas de algunos PAH
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Nro.| PM Férmula FM | P£.°C {Peb.°C| PvPa Log | Sol. H,O
25°C Kow | ug/t 25°C
1 1128,2
CioHs | 81 217,9 10,4 3,4 3,17 10°
naftaleno
2 |152,2 s
CiHs | 92-93 8,9 10" 4,07
acenaftileno
3 1542
CiHpp| 95 279 2,9 10" 3,92 3,93 10°
acenafteno
4 ]166,2 = | | N
-2 3
. _ Cy3Hjo 111156 295 8,010 4,18 1,98 10
fluoreno
5 11782 = I ~ N
. _ _ CisHpo| 2164 342 8,0 10* 45 73
antraceno
6 {1782 O
O Q CiHpo| 1005 | 340 | 1,610? 4,6 1,29 10°
fenantreno
7 11923 CisHiz
O Q 123 354 5,07 255
1-metilfenantreno
8§ 12023 ‘
‘ CiHio| 1088 | 375 1,2 107 5,22 260
fluoranteno
9 [202,3 é
Q CiHipo| 150,4 393 6,0 10% 5,18 135
pireno
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10 [216,3
Cy7H\2| 189- 398 5,32 45
190
Benzo[a]fluoreno
11 [2163 ‘ =
CsH 213,5 4
P2 01 5,75 2,0
Benzo[5]fluoreno
12 [226,3
‘ CisHio| 128,4 | 432
Benzo[ghi]fluoranteno
13 |226,3
CisHipoj 170 439
Ciclopenta[cd]pireno
14 |2283 “ CisHiz| 160,7 | 400 | 2,810° | 5,61 14
Benzo[a]antraceno
15 |228,3
CisHiz2| 66,1
Benzo[c]fenantreno
16 2283 ‘
O CigHy2| 253,8 | 448 | 8,410° | 591 2,0
criseno
17 [228,3
CigH,; 199 425 5,45 43

3h

trifenileno
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18 12423 ‘
O CiHs| 117,1 | 458 62
S-metilcriseno
19 [252,3 ‘
CxpHp2| 1654 | 480 | 2,010% 6,12 2,5
Benzo[j]fluoranteno
20 [252,3 ‘
O CoHiz| 1781 | 496 | 17,3107 6,5 3,8
Benzo[a]pireno
21 {2523 ‘
‘ N CooHiz | 168,3 | 481 6,7 107 6,12 1,2
~
Benzo[ b]fluoranteno
22 [252,3
l CxHpa| 178,7 | 493 7,4 107 6,44 5,07
Benzo[e]pireno
23 |252.3 ‘
‘ XN CyHyz | 215,7 | 480 | 1,310% 6,84 0,76
P
Benzo{k]fluoranteno
24 (2523 C O CyoHy2 | 277,5 | 503 53 0,4

perileno
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25

276,3

antantreno

CxHiz

264

547

26

276,3

Benzo[ghi]perileno

CxHjz

278,3

545

1,4 10°%

7,10

0,26

27

276,3

/

Indeno( 1,2,3-cd]pireno

\

C22H 12

163,6

536

1,3 10°

6,58

62

28

2784

!

Dibenzo{a, h]antraceno

C22Hl4

266,6

524

1,3 10°®

6,50

0,5

29

300,4

et

Coroneno

CaHiz

439

525

2,0 107°

5.4

30

302,4

\__/

Dibenzo[a, h]pireno

CaHia

317

596
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31 |302,4 ‘

CaHia| 2444 592

Dibenzo[a, e]pireno

32 |3024

I CaHia| 1624 | 595

Dibenzo{a,/]pireno

Z

33 [302,4
CpHia| 282 594 | 3,210"° 7,30 0,17

Dibenzo[a,i]pireno

Propiedades fisicas y quimicas

Los PAH son los productos mas toxicos de los petrdleos, se destacan el naftaleno,
el antraceno, el fenantreno, el pireno, el fluoreno, el benzo[a]antraceno, el criseno y el
benzo[a]pireno; este ultimo, es el mas estudiado por su alta capacidad cancerigena.

Las propiedades fisicas y quimicas de los PAH estdn muy determinadas por los
sistemas conjugados de electrones-n, los cuales varian bastante regularmente con el nimero
de anillos y peso molecular, dando lugar a un amplio rango de valores para cada parametro
dentro de toda la familia.

A temperatura ambiente, todos los PAH son sélidos. Dado que subliman con
facilidad, se debe actuar con precaucion al evaporarlos a sequedad, para no perderlos.

Las caracteristicas generales comunes a esta familia son: altos puntos de fusién y
de ebullicidn, baja presion de vapor y muy baja solubilidad en agua que tiende a disminuir al
aumentar la masa molecular. Los PAH son solubles en un gran nimero de solventes orgéanicos
(International Agency for Research on Cancer, IARC, 1983; Agency for Toxic Substances
and Disease Registry, 1990; Lide, 1991) y son muy lipofilicos (WHO, 1998, 2003).
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Las propiedades fisicas y quimicas relevantes para la evaluacidn toxicolégica y
ecotoxicoldgica de los PAH se resumen en la Tabla 4. Debe tenerse en cuenta que los valores
para cualquier parametro pueden derivarse de diferentes fuentes, con distintos métodos de
medicioén o célculo, tal que los valores individuales no pueden compararse directamente, a
menos que se consulten las fuentes originales. En particular, las presiones de vapor
informadas en literatura para un mismo PAH varian en varios drdenes de magnitud (Mackay y
Shiu, 1981; Lane, 1989). También se observan variaciones en la solubilidad en agua
informada para varios PAH, aunque las diferencias en los valores estdn generalmente dentro
de un orden de magnitud (National Research Council Canada, 1983). Se realizaron estudios
de naturaleza tedrica para el célculo de la hidrofobicidad de los PAH (Tueros et al., 2001).

Los puntos flash estdn disponibles sélo para tres compuestos con alto peso
molecular (para naftaleno, 78,9°C por el método de recipiente abierto —open cup method- 'y
87,8°C por el método de recipiente cerrado -closed cup method-; antraceno, 121°C por el
método de recipiente cerrado y fenantreno, 171°C por el método de recipiente abierto). Se
dispuso de los limites de explosién sélo para el naftaleno (0,9-5,9 vol%) y antraceno (0,6
vol%) (Lewis, 1992). La densidad de vapor (aire=1) fue de 4,42 para el naftaleno (IARC,
1973), 5,32 para el acenafteno, 6,15 para antraceno (Lewis, 1992), 6,15 para fenantreno y
8,70 para benzo[a]pireno (National Institute for Occupational Safety and Health
Administration, 1981).

La presion de vapor tiende a disminuir al aumentar el peso molecular, variando en
la escala en mds de 10 6rdenes de magnitud (WHO, 1998, 2003). Esta caracteristica afecta la
adsorcion de cada PAH individual en la materia particulada en la atmdsfera y su retencion
sobre la materia particulada durante el muestreo sobre filtros (Thrane y Mikalsen, 1981). La
presion de vapor aumenta marcadamente con la temperatura ambiente (Murray et al., 1974),

lo cual adicionalmente afecta a los coeficientes de distribucién entre las fases gaseosa y

particulada (Lane, 1989).

Pariametros fisicoquimicos

- Solubilidad en agua: los PAH son compuestos hidrofébicos con muy baja solubilidad en
agua bajo condiciones ambientales: el maximo a temperatura ambiente es de 32 mg/litro para
el naftaleno y el minimo es de 5,4 pg/litro para el coroneno (Tabla 4).

- Presion de vapor: la presioén de vapor de los PAH en condiciones ambientales es muy baja:
el valor maximo a temperatura ambiente es de 10,4 Pa para el naftaleno y el minimo calculado

es de 3,2 x 10" Pa para dibenzo[a,i]pireno.
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- Coeficiente de particion n-octanol/agua (log Koy ): la afinidad de los PAH por las fases
orgdnicas es mucho mayor que aquella por el agua. Los valores de log Kow estén en el rango
de 3,40 para el naftaleno a 7,30 para el dibenzo[a,/]pireno, indicando que el potencial de

bioacumulacién es alto.

- Coeficiente de particion carbono organico/agua (log K,.): los valores de coeficientes de
sorcion de los PAH (log K,) en la fraccion organica de los sedimentos y suelos se encuentran
en el rango de 2,38 para el naftaleno hasta 7,80 para el coroneno. Los valores altos indican
que los PAH se sorben fuertemente en estas fracciones. La amplia variacion en los resultados
para los compuestos individuales se debe a la exposicién muy larga, necesaria para alcanzar el
estado estacionario o condiciones de equilibrio, que pueden conducir a la sobreestimacién de
los coeficientes de sorcién; mds aun, la degradacion en la fase acuosa inferior puede conducir

a la sobreestimacion de los valores reales.

Reacciones

Los PAH son compuestos relativamente inertes quimicamente. Pueden sufrir dos
tipos de reacciones: sustitucion electrofilica y adicion. Las reacciones que son de interés con
respecto a su destino en el ambiente y a las posibles fuentes de pérdida durante el muestreo
atmosférico son: fotodescomposicion y reacciones con o6xidos de nitrégeno, acido nitrico,
oxidos de azufre, 4cido sulfirico, ozono y radicales hidroxilo. Las reacciones quimicas y
fotoquimicas de los PAH en la atmdsfera fueron compiladas (Valerio et al., 1984; Lane, 1989;
Atkinson et al., 1992; Sinks et al.,, 1997). En la Figura 8 se muestra un resumen de las
mismas. Después de la fotodescomposicion en presencia de aire y luz solar, se forma un
numero de productos oxidativos, incluyendo quinonas y endoperéxidos. Los PAH han
demostrado experimentalmente que reaccionan con los 6xidos de nitrégeno y el 4cido nitrico
para formar los nitroderivados de PAH (WHO, 2003), y reaccionan con los 6xidos de azufre y
el acido sulfiirico (en solucion) para formar dcidos sulfinicos y sulfénicos. Los PAH pueden
también ser atacados por el ozono y radicales hidroxilo presentes en la atmésfera, la
formaciéon de nitro-PAH es particularmente importante debido a su impacto bioldgico y
actividad mutagénica (IARC, 1984a, 1989a). En general, las reacciones mencionadas son de
interés respecto al destino ambiental de los PAH, pero los resultados de los estudios
experimentales son dificiles de interpretar debido a la complejidad de las interacciones que
ocurren en las mezclas ambientales y la dificultad en eliminar artificios durante las
determinaciones analiticas. Estas reacciones son también consideradas como responsables de

las posibles pérdidas de los PAH durante el muestreo ambiental atmosférico.
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Figura 8: Reacciones de los PAH con compuestos nitrogenados presentes en la atmosfera
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Los PAH forman epéxidos, dentro de los cuales los epéxidos con regién en bahia

han resultado ser los mas reactivos (Fig. 9).

o
HO ‘OO
OH

Figura 9: Ep6xidos de los PAH con region en bahia

Se ha investigado el comportamiento de los PAH a temperaturas altas, en especial
el mecanismo de formacién e interconversion, en esas condiciones (WHO, 1998, 2003).
Proporciona un valioso punto de vista sobre los aspectos ambientales de los procesos de
combustion, la formacién de fullerenos y la toxicologia de los PAH. Un ejemplo es la

formacion de PAH ciclopenta-fusionado no alternado a partir de PAH etinil sustituido (Fig.
10)

Figura 10: PAH de Cq

Formacion de los PAH

Los PAH se forman por combustién incompleta de C,H a 500-800°C, como

resultado de una serie de reacciones de condensacién a altas temperaturas (Fig. 11).
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Figura 11: Formacion de Benzo[a]pireno, naftaleno y antraceno

Fuentes de exposicion humana y ambiental

Se tiene poca informacidn sobre la produccion y el procesado de los PAH, pero es
probable que se liberen sélo cantidades pequefias de PAH como resultado directo de estas
actividades. Los PAH encontrados se usan principalmente como intermediarios en la
produccion de cloruro de polivinilo y plastificantes (naftaleno), pigmentos (acenafteno,
pireno), tintes (antraceno, fluoranteno) y pesticidas (fenantreno) (WHO, 1998, 2003).

Las emisiones mas grandes de PAH provienen de la combustion incompleta de
materiales organicos durante los procesos industriales y otras actividades humanas,
incluyendo:

- procesado del carbén, petrdleo crudo y gas natural, incluyendo el coking del
carbdn, conversion del carboén, refinado del petréleo, y produccién de negros de humo,
creosota, alquitrdn de hulla y bitumen;

produccién de aluminio, hierro y acero en plantas y fundiciones;

calentamiento en plantas de energia y residenciales;

combustion de residuos;

transito de vehiculos con motor de combustion interna;

humo de cigarrillo, sahumerios, etc.

Los PAH, sobre todo los de masa molecular superior, que entran en el ambiente
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via la atmoésfera son adsorbidos dentro de materia particulada (Ciccioli et al., 1995; Chow,
2001). La hidrésfera y la gedsfera son afectadas en forma secundaria por depodsitos en
condiciones secas y hiimedas. La madera conservada con creosota es otra fuente de liberacion
de PAH en la hidrésfera, y el depdsito del desecho contaminado, como el lodo del
alcantarillado y cenizas en suspension, contribuyen a las emisiones de PAH en la gedsfera
(Bodzek y Janoszka, 1995; Bodzek et al., 1997). Los PAH se encuentran naturalmente en la
turba, lignita, carbon y el petréleo crudo (IARC, 1984). La mayoria de los PAH en los
carbones duros estdn muy limitados dentro de la estructura del carbon y no pueden lixiviarse
hacia el exterior (WHO, 1998).

La liberacién de los PAH en el ambiente ha sido determinada mediante la
identificacién de un perfil caracteristico de las concentraciones de PAH, pero ésto ha sido
posible en unos pocos casos. El benzo[a]pireno frecuentemente se ha usado como un
indicador de PAH, sobre todo en los estudios mas antiguos. Generalmente, las emisiones de
PAH son sélo estimaciones basadas en los datos mas o menos confiables y dan sélo una idea
ligera de exposicién (Atkinson y Arey, 1994).

Se ha estudiado la contaminacién en la atmdsfera urbana, en Barcelona (Espaiia)
(Casellas et al., 1995), en Roma y Milan (Italia) (Cecinato et al., 1998) y en Noruega
(Cecinato et al., 2000), entre otros (Feilberg et al., 2001).

El registro de la emisién de PAH desde 1990 hasta 2002 en Dinamarca (Fig. 12)
incluye los siguientes compuestos: benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[4]fluoranteno
e indeno[1,2,3-cd]pireno. Las fuentes mas importantes de emisién de PAH resultaron ser la
combustién de madera en el sector residencial y el transporte en rutas. La emisién creciente
en los recientes afios es debida al aumento de la combustion de madera en el sector residencial
(Danmarks Miljeundersagelser (DMU): National Environmental Research Institute,

Dinamarca) (Fig. 12).
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Figura 12: Emision residencial de PAH 1990-2002
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Las fuentes mas importantes de PAH son las siguientes:

Coking de carbon: las emisiones de PAH transportadas por aire provenientes del
coking de carbén en Alemania han disminuido significativamente durante los Gltimos 20 afios
como resultado de las mejoras técnicas de las plantas existentes, el cierre de plantas viejas, y
la menor produccién de coque (Topinka et al., 1998). Se registran situaciones similares en
Europa, Japén y EE.UU. (Atkinson et al., 1988).

Produccion de aluminio (principalmente dnodos especiales de carbon), hierro y
acero, y los agentes ligantes que se usan en arena de molde en las fundiciones: hay poca
informacidn disponible.

Los niveles ocupacionales en industrias se indican en la Tabla 5.

Tabla 5. Niveles de concentracidon de PAH en distintas fabricas.

Compuestos Concentracion en pg/m3
Acenatftileno 0,64 en refineria de petrdleo a 135 en fabrica de aluminio
Antraceno 0,028 en refineria de petroleo a 405 en hornos de coque
Fluoranteno 0,08 en refineria a 2900 en hornos de coque
Naftaleno 0,22 en refineria a 2900 en hornos de coque
Pireno 0,11 en refineria y 233 en hornos de coque
Fenantreno 0,085 en refineria y 191 en hornos de coque
Criseno 0,18 en refineria y 191 en hornos de coque

Calefaccion doméstica y residencial: Se emiten fenantreno, fluoranteno, pireno, y
criseno como componentes mayores. Las emisiones de las estufas a lefia son 25-1000 veces
superiores a las de las estufas a carbdn, y en las dreas donde el quemado de madera predomina
para calentar las casas; la mayor proporcion de PAH aerotransportado puede derivarse de esta
fuente, sobre todo en invierno. Se asume asi que la descarga de PAH durante la calefaccion
residencial es una fuente importante en paises en desarrollo donde la biomasa es a menudo
quemada en estufas relativamente simples (WHO, 1998).

En este caso se ve, que no sélo contaminan el medio ambiente, en ciertas
empresas, sino también en las casas (Tabla 6) (Nardini et al., 1994).

Los alimentos que se consumen pueden estar contaminados por haber sido regados
con agua contaminada, también puede ocurrir que los productos alimenticios estén expuestos

en un mercado cerca de las zonas industrializadas.
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También los alimentos pueden ser cocinados con aguas contaminadas, y también
el ambiente de la casa puede ser contaminado por hornos, cigarrillos o parrilla con carbén y

chimeneas.

Tabla 6. Contaminacidn en casas

Compuesto | Concentraciéon

en pg/m3
Acenatftileno 2,5-180
Antraceno 1-270

Fluoranteno 300-2300
Naftaleno 500-900
Pireno 3,6-3,2
Benzopireno 0,04-370
Fenantreno 3-550
Criseno 0,6-110

Coccion: los PAH pueden emitirse durante la combustion incompleta de
combustibles, del aceite de coccidn y al cocinar los alimentos, hacer asado al carb6n o a la
lefia, etc. (Berlincioni et al., 1995).

Vehiculos con motor de combustion interna: Los compuestos principales liberados
de los vehiculos a nafta (gasolina) son fluoranteno y pireno, mientras que el naftaleno y
acenafteno son abundantes en los escapes de vehiculos diesel (Bagley et al., 1993). Aunque el
ciclopenta[cd]pireno se emite en una proporcion alta en los motores a gasolina, su
concentracion en los escapes diesel s6lo estd apenas por encima del limite de deteccion. Las
cantidades emitidas (Bagley et al., 1996) dependen de la sustancia, el tipo de vehiculo, las
condiciones del motor, y las condiciones del ensayo. Los valores se’encuentran desde unos
nanogramos por kilémetro a >1000 mg/km. Las emisiones de PAH de los motores de los
vehiculos estan muy reducidas por el agregado de dispositivos de conversor catalitico (Bagley
et al., 1998).

Incendios forestales: En los paises con grandes édreas forestales, los incendios
pueden hacer una contribucién importante a las emisiones de PAH.

Plantas de energia eléctrica a carbon: Los PAH que se liberan a la atmésfera de
tales plantas consisten principalmente en compuestos con dos o tres anillos arométicos. En las
areas contaminadas, la cantidad de PAH liberados al aire puede ser superior debido a los

gases estancados.
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Incineracion de residuos: Las emisiones de PAH en gases estancados provenientes

de esta fuente en varios paises resultaron < 10 mg/m3 (WHO, 1998).

Usos de los PAH individuales

Los usos de los PAH producidos comercialmente son los siguientes (Collin y
Hoke, 1985; Franck y Stadelhofer, 1987; Griesbaum et al., 1989; Collin y Héke, 1991; WHO,
1998, 2003):
Naftaleno: uso principal: produccion de anhidrido ftalico (intermediario de los plastificantes
de cloruro de polivinilo); también, producciéon de azo colorantes, agentes tensioactivos y
dispersantes, taninos, carbaril (insecticida), solventes de alquilnaftaleno (para papel de copia
sin carb6n) y uso sin procesado como un fumigante (repelente de polillas).
Acenafteno: uso principal: produccion de anhidrido naftilico (intermediario para pigmentos);
también, para acenaftileno (intermediario para las resinas).
Fluoreno: produccién de fluorenona (agente oxidante suave).
Antraceno: uso principal: produccién de antraquinona (intermediario para colorantes);
también, uso sin procesado como un centellador (para la deteccion de radiacion de alta
energia).
Fenantreno: uso principal: produccién de fenantrenquinona (intermediario para pesticidas).
también, para acido difénico (intermediario para resinas).
Fluoranteno: produccién de colorantes fluorescentes y colorantes a la tina.

Pireno: produccion de colorantes (pigmentos de perinona).

Factores de conversion
Las concentraciones atmosféricas de los PAH se expresan usualmente en
microgramos o nanogramos por metro cubico. A 25°C y 101,3 kPa, los factores de conversion
para un compuesto con un dado peso molecular relativo se obtienen de la siguiente manera:
ppb = pg/m’ x 24,45/peso molecular relativo
pug/m’ = ppb x peso molecular relativo/24,45

Por ejemplo, para benzo[a]pireno: I ppb = 10,3 pg/m’ y 1 pg/m® = 0,0969 ppb.

Transporte, distribucion y transformacion en el medio ambiente
Varios procesos de distribucién y de transformacién determinan el destino de los

PAH individuales y de sus mezclas.
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Los mas importantes procesos de distribucion son: particion entre el agua y el aire,
entre agua y sedimento, y entre agua y biota. En fase gaseosa, los PAH, y particularmente
aquellos de mayor peso molecular, son principalmente adsorbidos en la materia particulada, y
alcanzan la hidrésfera y gedsfera por depdsitos secos y himedos (Atkinson y Arey, 1994). Se
volatilizan poco a partir de las fases acuosas debido a sus bajas constantes de la ley de Henry.
Los valores de log K, indican fuerte adsorcién a la materia organica de suelos, tal que no
ocurre usualmente migracién. Los valores de log Kow indican alta bioacumulacion.

Como los PAH son hidrofébicos con baja solubilidad en agua, su afinidad por la
fase acuosa es muy baja; sin embargo, a pesar del hecho que la mayoria de los PAH son
liberados al ambiente via la atmosfera, también se encuentran concentraciones considerables
en la hidrésfera debido a las bajas constantes de la ley de Henry (rango a 25°C: 0,14 kPa para
el coroneno a 4,31.10° kPa para el dibenzo[ag, i]pireno). Como la afinidad de los PAH por la
fase orgénica es mayor que por el agua, sus coeficientes de particién entre un solvente
orgénico, como el n-octanol, y el agua son altos. Su afinidad por las fracciones organicas en
sedimento, suelo y biota también es alta, y en consecuencia, los PAH se acumulan en los
organismos, en el agua (Karcher et al,, 1991), en los sedimentos y en los alimentos. En
Daphnia, en caracoles y en los moluscos, la acumulacién de PAH proveniente del agua se
correlaciona positivamente con el coeficiente de particion en n-octanol/agua (Kow)
(Mitchelmore et al., 1998 a,b). En peces y algas que pueden metabolizar PAH, sin embargo,
no se correlacionan las concentraciones internas de los diferentes PAH con el valor de Kow
(Mitchelmore y Chipman, 1998).

La biomagnificaciéon (aumento en la concentracién de una sustancia en los
animales en niveles troficos sucesivos de cadenas alimentarias) de los PAH no se ha
observado en los sistemas acuéticos y no se esperaria que ocurriera, porque la mayoria de los
organismos tienen una alta biotransformacién potencial para los PAH. Los organismos de
niveles troficos superiores en las cadenas alimenticias muestran la mas alta biotransformacion
potencial.

Los PAH son degradados por fotodegradacion, biodegradacion por
microorganismos y metabolismo en la biota superior. Aunque la tlltima ruta de transformacién
es de importancia menor para el destino global de los PAH en el ambiente, es una ruta
importante para la biota, ya que pueden formarse metabolitos carcinogénicos (IARC, 1987).
Como los PAH son quimicamente relativamente estables, sin grupos reactivos, la hidrdlisis no

juega papel alguno en su degradacién.
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En general, los PAH son biodegradados bajo condiciones aerdbicas, la velocidad
de biodegradacion disminuye drdsticamente con el nimero de anillos aromdticos. Bajo
condiciones anaerdbicas, la degradacién es mucho mas lenta.

Los factores de bioconcentracion medidos en fase acuosa varian ampliamente
segun la técnica usada. Se obtienen valores altos para algunas algas, crustidceos y moluscos,
pero los de peces son mucho mas bajos debido a la répida biotransformacién. Los factores de
bioacumulacién para los organismos acudticos y terrestres en sedimentos y suelos son
generalmente muy bajos, probablemente debido a la fuerte adsorcion de los PAH en la
materia organica de suelos y sedimentos, resultando en una baja biodisponibilidad (WHO,
1998).

Se ha estudiado intensamente la fotodegradacion de los PAH en el aire y en el
agua. El proceso mas importante de degradaciéon en ambos medios es la fotolisis indirecta,
bajo la influencia de radicales como ‘OH, ‘O; y ‘NO;. Las constantes medidas de velocidad de
degradacion varian ampliamente seguin la técnica usada (WHO, 1998, 2003).

Bajo las condiciones de laboratorio, la vida media de la reaccion de los PAH con
los radicales ‘OH transportados por el aire es de alrededor de un dia, mientras que las
reacciones con ‘NOj3 y ‘O; generalmente tienen constantes de velocidad muchas mas bajas. La
adsorcion de PAH de alto peso molecular sobre las particulas carbonosas en el ambiente
deberia estabilizar la reaccién con los radicales "OH. La reaccion de fotooxidacion de los PAH
con dos a cuatro anillos aromaticos, en fase vapor, con ‘NO; da derivados nitrados (O;N-
PAH) (WHO, 2003), los cuales son mutagenos conocidos. La fotooxidacion de algunos PAH

en agua parece ser mas rapida que en el aire.
De acuerdo a los calculos con modelos, en base a parametros fisicoquimicos y de

degradacion, los PAH con cuatro o mas anillos aromadticos persisten en el ambiente.

Transporte y distribucion entre los medios

Parametros fisicoquimicos que determinan el transporte y la distribuciéon

en el ambiente
El transporte y la distribucién de cada PAH en el ambiente depende de sus
propiedades fisicoquimicas: solubilidad en agua, presién de vapor, coeficiente de particion n-

octanol/agua (Jlog Kow) y coeficiente de particion carbono orgénico/agua (log Koc).
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Distribucién y transporte en fase gaseosa
Los PAH son emitidos principalmente a la atmdsfera, donde pueden ser tanto
transportados en fase vapor, como adsorbidos en la materia particulada (Cecinato et al., 1999).
La distribucion entre el aire y la materia particulada, bajo condiciones atmosféricas normales,
depende de la lipofilicidad, presion de vapor y solubilidad en agua de la sustancia.
Generalmente, los PAH con pocos (dos o cuatro) anillos aromaticos se encuentran en la fase
vapor y son adsorbidos, mientras que los PAH que consisten en mds anillos aromaticos
existen principalmente en el estado adsorbido (Hoff y Chan, 1987; McVeety y Hites, 1988;
Baker y Eisenreich, 1990; WHO, 1998, 2003). Los PAH son usualmente adsorbidos en las
particulas, como cenizas voladoras y hollin, que son emitidos durante la combustion.
Los PAH son ubicuos en €l ambiente, probablemente porque son distribuidos a
grandes distancias sin degradacion significativa (Lunde, 1976; De Wiest, 1978; Bjorseth y
Olufsen, 1983; McVeety y Hites, 1988), por ejemplo: desde el Reino Unido (Dimashki et al.,
1996) y el continente europeo hasta Noruega y Suecia durante el invierno (Bjorseth y Lunde,
1979; Cecinato et al., 2000). Las velocidades de lavado de arrastre (washout rates) calculadas
a partir de mediciones bajo lluvia y nieve en el drea norte del Lago Superior de EE. UU.,
durante un afio, demostraron que los PAH transportados por el aire adsorbidos en la materia
particulada resultan en un depésito hiimedo efectivo, mientras que los PAH gaseosos son
removidos s6lo en menor grado (Mc Veety y Hites, 1988). En la Tabla 7 se muestra la
contaminacién del suelo por PAH provocada por la caida de nieve en distintas zonas de

Europa.

Tabla 7. Contaminacién de PAH provocada por la caida de la nieve (pg/m3)

Compuestos | 1 2 3 4
Acenaftileno 10-13
Antraceno 13-28 | 379

Benzopireno | 29 | 30 | 23-77 [54-502

Criseno 8,2

1 Baviera (Alemania); 2 Hannover (Alemania); 3 Noruega;
4 Suecia (La nieve, arrastra muchos mas PAH que la lluvia).

Volatilizacién
La constante de la ley de Henry da una estimacion aproximada de la velocidad del
equilibrio de distribucion de las concentraciones en aire y agua, pero no puede predecirse la

velocidad a la cual los compuestos quimicos son transportados entre el agua y el aire. Las
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constantes de los PAH son muy bajas, como hemos visto anteriormente. Las velocidades de
remocion y volatilizacién de los PAH dependen fuertemente de las condiciones ambientales,
tales como la profundidad y velocidad del flujo del agua y la velocidad del viento. Aunque los
PAH son liberados al ambiente principalmente en el aire, se encontraron concentraciones
considerablemente mayores en muestras acuosas debido a la baja presion de vapor y a las
bajas constantes de la ley de Henry de los PAH.

Se encontrd que la vida media de la volatilizaciéon para el naftaleno fue
experimentalmente de 6,3 horas, mientras que el valor calculado fue de 2,1 horas (Klspffer et
al., 1982). Los calculos basados en el coeficiente de particién aire/agua medido para el agua
de rio de 1 m de profundidad con una velocidad del agua de 0,5 m/s y una velocidad del
viento de 1 m/s dio una vida media de volatilizaciéon de 16 horas para el naftaleno
(Southworth, 1979). El naftaleno fue volatilizado a partir del suelo en un 30% después de 48

hs, con una pérdida despreciable de los PAH de tres o més anillos (Park et al., 1990).

Adsorcion en suelos y sedimentos

Los PAH son adsorbidos fuertemente en la fraccién organica de suelos y
sedimentos (Spitzer, 1993). Algunos PAH pueden ser degradados biolégicamente en la capa
aerdbica del suelo, pero este proceso es lento, porque la sorcién de la fraccién de carbono
organico del suelo reduce la biodisponibilidad (Niederer, 1998). Por la misma razén, el
lixiviado de los PAH de la capa superficial del suelo en el agua subterrdnea se considera

despreciable, aunque en algunos casos se han informado concentraciones detectables (Nielsen

etal., 1997).

Bioacumulaci6n

La capacidad de una sustancia de bioconcentrarse en organismos de la fase acuosa
se expresa como el factor de bioconcentracion. Para sustancias como los PAH, con altos
coeficientes de particién n-octanol/agua, son necesarias largas exposiciones para alcanzar
condiciones de equilibrio, tal que los resultados obtenidos en condiciones de no equilibrio
pueden resultar en subestimaciones del factor de bioconcentracioén. La bioacumulacién puede
también variar con la capacidad metabdlica del organismo (WHO, 1998, 1999, 2003).

La bioconcentracién puede también calcularse como la relacién entre las
velocidades de captacién (k;) y de depuracion (k;). Este método tiene la ventaja que se
pueden usar exposiciones relativamente cortas. Por consiguiente se prefiere para los PAH, ya

que es muy dificil mantener una concentracion constante de compuestos como el
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benzo[a]pireno (Office of Environmental Health Hazard Assessment, 1994; Collins et al.,
1998), por un largo periodo.

Teniendo en cuenta las caracteristicas quimicas de cada PAH y su variacién y
biodegradacion segin su peso molecular, distintas organizaciones internacionales han
establecido qué PAH deben ser analizados segtn la matriz en estudio; a modo de ejemplo, ver
Tabla 8.

Tabla 8. Algunos PAH requeridos o recomendados para su determinacion por varias
autoridades

Compuesto WHO/EEC*| US European® | Italia® Noruega®

agua EPA® | Aluminiun | aire [Salud | Ambiente
potable | agua de | Association
Acenafteno X

Acenaftileno X
Antraceno X X X
Antantreno X X
Benz([a]antraceno X
Benzo[a]fluoreno
Benzo[a]pireno
Benzo[b]fluoranteno X X
Benzo[b]fluoreno
Benzo[c]fenantreno X X
Benzo[e¢]pireno
Benzo[ghi]perileno X
Benzo[j}fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno X
Criseno
Ciclopenta[cd]pireno
Dibenzo[a, e]pireno
Dibenz[a, h]antraceno X
Dibenzo[a, h]pireno
Dibenzo[a, i]pireno
Dibenzo[a, [Jpireno
Fluoranteno X
Fluoreno
Indeno(1,2,3-cd]pireno X
Naftaleno
Fenantreno
Pireno

Trifenileno X
"Recomendado por Organizacién Mundial de la Salud (WHO, 1971) y requerido por una directiva de Comunidad
Econémica Europea (EEC,1980). "Requerido por US EPA (1984a) para el anilisis del agua de desecho
municipal e industrial. ‘Recomendado por la European Aluminium Association, Environmental Health and
Safety Secretariat (1990). Recomendado por la [talian National Advisory Toxicological Committee para
estudios relacionados con la salud (Menichini, 1992b). “‘Recomendado por el Taller Internacional sobre PAH
(State Pollution Control Authority and Norwegian Food Control Authority, 1992) para estudios de salud y de

ambiente.
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La Sociedad Europea del Aluminio (European Aluminium Association, 1990)
recomendd 19 PAH para ser determinados en todas las muestras de operaciones en la
industria del aluminio. La lista se basa en la composicién de PAH de emisiones provenientes
de fundiciones de aluminio, la clasificacion IARC de carcinogenicidad y listas oficiales
existentes. EI Comité Italiano Toxicoloégico de Asesoramiento Nacional (Italian National
Advisory Toxicological Comittee; Menichini, 1992b) recomendd la inclusion de la
determinacion de siete PAH en investigaciones relacionadas con la salud en base a su
"probable” o "posible" carcinogenicidad hacia humanos (IARC, 1987) y su presencia en el
ambiente. Un Taller Internacional (International Workshop: State Pollution Control Authority
and Norwegian Control Authority, 1992) sobre PAH recomendé que 15 PAH carcinogénicos
fueran determinados en estudios de salud y otros seis PAH abundantes en estudios de medio
ambiente.

Recientemente, se realizdé un estudio tedrico cuantitativo de estructura-actividad
sobre la actividad carcinogénica de los PAH metilados (Marino et al., 2002) en base a los
descriptores topolégicos moleculares derivados de las matrices de distancia y los pesos de
correlacién optimizados de invariantes graficas locales. Las ecuaciones de regresion
multilineal permitieron a los autores predecir correctamente la actividad carcinogénica de un
grupo de compuestos, y ademdas por comparacion con resultados de otros estudios tedricos el

método demostré un comportamiento muy satisfactorio.

Presencia natural

En algunas 4reas geograficas, los incendios forestales y los volcanes son las
fuentes naturales de los PAH en el ambiente (Baek et al., 1991; Seidel et al., 2002). En
Canada, alrededor de 2000 toneladas de los PAH transportados por aire por afio son atribuidos
a incendios forestales naturales (Environment Canada, 1994). En base a las muestras de los
volcanes, Ilnitsky et al. (1977) estimaron que la liberacién mundial de benzo[a]pireno a partir
de esta fuente era de 1,2-14 t/afio.

La mayoria de los PAH en el carbdn estan fuertemente unidos a la estructura y no
pueden ser eliminados, y las concentraciones totales de los PAH tienden a ser mayores en el
carbon duro que en los carbones suaves, como lignita y carbén marrén. Los compuestos
aromaticos representan el 15-25% del carbono en el carbén. Los PAH identificados incluyen
benz[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[e]pireno, perileno y fenantreno (Neff, 1979;
Anderson et al., 1986). La Tabla 9 muestra los contenidos de PAH en diferentes petréleos

crudos, tales como los derivados a partir de la conversién de carbdn o a partir de esquisto

(WHO, 1998, 2003).
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Se describieron dos minerales raros de PAH: la curtisita fluorescente amarillo-

verdosa a partir de las aberturas superficiales de las cascadas en Skagg Springs, California,
EE.UU,, idrialita de mena de mercurio bituminoso en Idria, Yugoslavia, de los cuales los dos
componentes principales son criseno y dibenz[a,h]antraceno. Se supone que estos minerales
han sido formados por la pirdlisis del material orgénico a profundidades por debajo de aquella

en la que se genera el petroleo (West et al., 1986).

Tabla 9. Contenido de PAH provenientes de diversas fuentes.

Compuesto Contenido de PAH (mg/kg) en el aceite crudo de
Carbon® Petroleo Esquisto
Acenafteno 1700/1800 147-348 147-903
Antraceno 4100 204-321 231-986
Antantreno Vestigios/< 800 NI 0,3
Benz[a]antraceno Vestigios/< 2200 1-7 1
Benzo[a]fluoreno 2100/2500 11-22 53
Benzo[a]pireno <500/< 1200 0,1-4 3-192
Benzo[b]fluoreno < 1500/3400 <13 140
Benzo[c]fenantreno <600/< 2200 NI NI
Benzo[e]pireno < 1200/1300 0,5-29 1-19
Benzofluorenos® < 500/< 1300 23 NI
Benzo[ghi]fluoranteno 3200 NI NI
Benzo[ghi]perileno 4300/6600 ND-8 1- ND-55
Criseno < 1500/2500 7-26 3-52
Coroneno NI 0,2 NI
Dibenz[a, hjantraceno NI 0,4-0,7 1-5
Fluoranteno < 1900/< 3700 2-326 6-400
Fluoreno 5300/9900 106-220 104-381
1-Metilfenantreno < 1200/< 5100 > 21 NI
Naftaleno 100/2800 402-900 203-1390
Perileno Vestigios/< 600 6-31 0,3-68
Fenantreno 12 000/20 400 > 129-322 221-842
Pireno 14 200/35 000 2-216 18-421
Trifenileno NI 3/13 0,5

De: Guerin et al. (1978), Weaver y Gibson (1979), Grimmer et al. (1983a), Sporstol et al. (1983),
IARC (1985, 1989b). Los rangos representan por lo menos tres valores; NI: no informado; ND: no
detectado. * Dos aceites crudos de la conversion del carbén; mediciones tinicas ® No se especifican los
isdmeros.

Propiedades espectrales

Se han realizado estudios espectroscépicos de todo tipo con los PAH. Sin
embargo, se presta especial atencién a los espectros UV e IR (Karcher et al,, 1991), en
desmedro de los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) y espectrometria de masas
(EM) que son los que dan mayor informacion estructural y los mas relevantes desde el punto

de vista de la quimica organica.
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El mayor interés por los espectros UV (Salama y Allamandola, 1991a,b; Du et al.,
1993; Romanini et al., 1999) e IR ha surgido desde la astrofisica (Allamandola et al., 1985,
1989; Witteborn et al., 1989; Bregman et al., 1993; Salama, 1999), dado que los PAH son los
responsables de las bandas infrarrojas "no identificadas" ("unidentified” infrared bands,
UIRs) (Allamandola et al., 1999) y se cree que los PAH o cationes de PAH son también los
mejores candidatos para las bandas interestelares difusas ("diffuse interstellar bands", DIB).
Las temperaturas altas presentes conducen a este tipo de moléculas. Se ha analizado la
presencia interestelar de los PAH y de carbon en las particulas de polvo interestelar y en los
meteoritos (Allamandola et al., 1987).

Se estudiaron los espectros UV/Visible de los PAH: del cati6n naftaleno (Salama
y Allamandola, 1991a), del perileno aislado de matrices de nedn, argdn y nitrégeno (Joblin et
al., 1999), del cation fenantreno y su 1-metil derivado (Salama et al., 1994), y la fluorescencia
fotoinducida del cation perileno en las matrices de neén y argén (Joblin et al., 1995). También
se estudio la irradiacion UV de los PAH en los hielos (Bernstein et al., 1999).

Se estudiaron espectros IR de combinaciones de PAH (Allamandola et al., 1999),
de PAH sustituidos (Langhoff et al., 1998), PAH conteniendo 2 a 4 anillos (Hudgins y
Sandford, 1998a) y conteniendo 5 o mas anillos (Hudgins y Sandford, 1998b), de fluoranteno
y de benzofluorantenos (Hudgins y Sandford, 1998c), de PAH perdeuterados: naftaleno,
fenantreno, criseno y pireno (Hudgins et al., 1994; Bauschlicher et al., 1997).

Respecto a las bandas Infrarrojas no identificadas (UIRs) y los PAH, el
descubrimiento de una emision IR caracteristica inesperada proveniente de dos nebulosas
planetarias por Gillett, Forrest y Merrill en 1973 marc6 el comienzo de un capitulo excitante
de la astrofisica moderna. Estos autores reconocieron que esta banda cercana a 885 cm’ (11,3
um) estaba asociada con el polvo interestelar y que su identificacién podria ser un punto de
vista importante sobre la formacién y evolucién del polvo a través de las ultimas etapas del
ciclo de vida estelar. Es més, esta caracteristica no podria asociarse con granos de grafito, que
se habia pensado por largo tiempo que era producido en las intensas salidas circunestelares de
las estrellas tipo tardias, ricas en carbono. Las observaciones pioneras subsiguientes
demostraron que ésta era simplemente una parte de un espectro, ahora bien conocido de
propiedades, emitido por una amplia variedad de objetos astronémicos muy diferentes.

Este espectro - llamado Bandas Infrarrojas No identificadas porque en el momento
de su descubrimiento era desconocido el material en el que se originaban - se caracteriza por
los rasgos dominantes cerca de 3030, 1610, 1280, 1150 y 890 cm™ (3,3, 6,2, 7,7; 8,6 y 11,2
um; Fig. 13) asi como varias -bandas menores y continuas subyacentes. La emisién mds

brillante se observa de las regiones polvorientas expuestas a la intensa radiacion ultravioleta.
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Sorprendentemente, la edad e historia del material parecen ser relativamente no
importantes. Se observan espectros similares a los de emision de objetos que extienden el
ciclo de vida de la materia en el medio interestelar (interstellar medium: ISM) - desde objetos
con sélo unos mil afios de edad (eyeccion de estrella tardia de carbono y pantallas planetarias
de nebulosas) a aquellos con millones de afios de edad (regiones H II, nebulosa de reflexion e
ISM difuso). El entender la fuente de este fenémeno inesperado se ha vuelto un problema

importante en la astrofisica.
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Figura 13: Espectro infrarrojo de una nebulosa comparado con el de una mezcia de PAH

La idea que gana aceptacion ahora -que los PAH calentados, en fase gaseosa, son
los portadores de bandas- se presentd hace una década. Esta atribucion se basa en varias
evidencias circunstanciales. Primero, la emision interestelar es principalmente no-térmica. La
naturaleza discontinua (espectro en bandas), la proporcidn caracteristica/continuum
tipicamente grande y la asociacioén con la radiacion ultravioleta indicarian que la emision es
debida a la fluorescencia infrarroja proveniente de moléculas de la fase gaseosa excitadas por
la absorcién de fotones ultravioletas y visibles mas que por emisién térmica a partir de un
material sélido. Segundo, las observaciones cuidadosas de las nebulosas planetarias han
permitido establecer que la fracciébn de la energia infrarroja total, se correlaciona
estrechamente con la cantidad de carbono disponible, indicando que los portadores

moleculares en fase gaseosa son ricos en carbono. Tercero, dado que los portadores ricos en
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carbono deben sobrevivir bajo condiciones muy adversas, tienen que ser también muy
estables. Finalmente, aunque hay variaciones en las intensidades relativas de las bandas, las
caracteristicas se correlacionan, implicando que es responsable una sola clase de especies
quimicas. Por supuesto que, cualquier compuesto propuesto debe tener un espectro IR
consistente con las posiciones e intensidades de estas bandas. Las bandas obtenidas hasta el
momento son consistentes con las correspondientes a los PAH. La Figura 13 contiene un
ejemplo de comparacion entre la emision infrarroja de la Barra de Orion (indicada en la
imagen) y el espectro de una mezcla de PAH medido en el laboratorio.

De acuerdo a lo visto en este Capitulo, los PAH son compuestos omnipresentes,

que se pueden encontrar desde la cocina hogarefia hasta el espacio interestelar.
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CAPITULO 2

FUENTES DE ENERGIA
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FUENTES DE ENERGIiA

Introduccion

La utilizacién de la energia influye practicamente en todos los medios. La carrera
energética emprendida para satisfacer las necesidades industriales ha conducido al desarrollo
econdmico; el acceso a nuevas formas de energia ha constituido la clave para mejorar la
calidad de vida de los habitantes de este planeta. Sin embargo, esta carrera energética ha
originado al mismo tiempo un elevado costo ambiental: pérdidas de petrdleo, erosion del
suelo por procesos de mineria, contaminacién acudtica y atmosférica y amenaza de
calentamiento global debido a la acumulacién de CO; (que no puede ser balanceado por la
fotosinteis) y otros gases con efecto invernadero. Un suministro de energia constante, barato y
en expansion entra muy frecuentemente en conflicto con el medio ambiente.

El desarrollo sustentable se basa en la premisa que la velocidad de utilizacion de
la naturaleza por parte del hombre, debe permitir su regeneracién. El desarrollo sustentable
implica el mantenimiento de los recursos para futuras generaciones.

El concepto engloba multitud de acepciones: Extraccion forestal sustentable,
referida a la extraccion de madera a una velocidad que posibilite la regeneraciéon de los
bosques; Agricultura sustentable que permita la obtencién de alimento suficiente sin originar
un deterioro en la capacidad del suelo y en la biodiversidad del hébitat natural.

Un gran nimero de compaiiias han adoptado la filosofia basada en el desarrollo
sustentable protegiendo el medio ambiente mediante la adopcion de acciones que van mas alld
de los requerimientos legales. Como por ejemplo, las restricciones de emisiones, el empleo de
sustancias que respetan el medio (o sea, la quimica verde) y el novedoso campo de la
Industria Ecologica, entre otros.

La utilizacién de la energia plantea graves problemas en cuanto a la consecucién
de un desarrollo sustentable. La quema de los depdsitos terrestres de petrdleo, gas y carbén es
claramente una practica contraria al desarrollo sustentable. ;Es perjudicial el empleo de
combustibles fosiles? Después de todo, es una forma barata y abundante de energia y que
ademds permite obtener productos derivados muy utiles (plasticos, en general polimeros
sintéticos, etc). La razéon mds importante para disminuir su empleo es que elevan la
concentracién de CO,, producto final del proceso de combustién. Sin embargo, ese efecto
podria eliminarse mediante la captacion del CO; en suelos y océanos.

En cualquier caso los combustibles fésiles no son una fuente inagotable de
energia; su duracion en el tiempo depende de las politicas energéticas. Para sustituir este tipo

de energia se han planteado otras alternativas, como la fisién nuclear (requiere mejoras en
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seguridad), fusion (técnicamente posible) y/o energias renovables (su aprovechamiento a gran

escala resulta dificil y costoso).

Fuentes de suministro energético

¢Cuadles son nuestras fuentes de energia externa? Actualmente nuestra dependencia
de los combustibles fosiles -petrdleo, gas y carbon- es enorme. Hace siglo y medio
dependiamos casi exclusivamente de la madera como combustible, posteriormente y durante
la revolucion industrial, la madera fue sustituida por el carb6n. En los altimos cincuenta afios
y en la actualidad, las fuentes dominantes de energia son el gas y el petroleo. Esto es sélo una
fase mas de nuestra historia, ya que los combustibles fésiles se agotardn y dardn paso a otras
formas de energia. Después de los combustibles fésiles la mayor fuente de energia es la
nuclear. S6lo un pequefio porcentaje del consumo energético total se basa en la energia
hidroeléctrica, aunque adquiere especial importancia en zonas con elevado ndmero de
pantanos y embalses. En muy pocos sitios, la energia geotérmica y eélica contribuye de forma
significativa al consumo. El aporte de la energia solar, a pesar de la amplia distribucién de
instalaciones, es ain en la actualidad muy pequeiia.

Al comparar las fuentes de energia utilizadas en paises desarrollados y aquellos en
vias de desarrollo se encuentra que en el caso de los segundos: 1) su consumo energético es
menor, aunque su velocidad de crecimiento energético aumenta considerablemente y llegard a
sobrepasar en breve a los paises desarrollados, y 2) generan una mayor cantidad de biomasa -
madera, desechos agricolas- que los paises desarrollados. Sin embargo, y al igual que ocurrié
en los paises industrializados, se ha incrementado su dependencia del petréleo y carbén. Los
depdsitos de combustibles fosiles no estan uniformemente distribuidos en el planeta.

La mayoria de los yacimientos petroliferos se encuentran en Medio Oriente. La
mayor parte del crudo empleado por los paises industrializados se importa de esa zona, lo que
la convierte en un area de gran importancia geopolitica. La distribucion de gas y carbén es
més homogénea.

¢(Cudles son las expectativas futuras en relacion con la energia?. Existen muchos
tipos de las denominadas "energias renovables": edlica, hidroeléctrica, solar. Algunas de las
cuales se estdn aplicando en pequeiia escala y cada vez surgen nuevos avances. La energia
geotérmica, que fluye desde el nicleo terrestre, tiene un papel muy limitado. La fisién
nuclear, mediante el aprovechamiento de la energia almacenada en el nucleo de uranio, puede
ampliar nuestras posibilidades energéticas siempre y cuando se subsanen los problemas
relacionados con seguridad, proliferacion y eliminacién de residuos. La fusion nuclear, ain en

las primeras etapas de desarrollo, se presenta como una nueva fuente inagotable de energia
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procedente de la fusién de dtomos de hidrégeno, la misma energia que mantiene al sol. Sélo
es necesario resolver el dificil problema de las elevadas temperaturas de trabajo requeridas:
millones de grados.

Al agotarse los yacimientos de crudo cercanos a la superficie terrestre, la
explotacion de yacimientos en depodsitos profundos y en los océanos resulta menos rentable.
Si el consumo del crudo contintia aumentando, la duracién de las reservas de petroleo no sera
superior a unas cuantas décadas. El carbén es el combustible mas abundante, con unas
reservas estimadas de siglos. Sin embargo, es menos versatil y no puede reemplazar
facilmente al petrdleo. ;Qué haremos cuando no exista petréleo disponible a costo razonable?

Actualmente esta pregunta no constituye motivo de alarma, ya que existen otras
preocupaciones mas acuciantes relacionadas con los combustibles fosiles. La quema de
combustibles fosiles ha provocado un incremento del CO, atmosférico y ha contribuido al
calentamiento global. La combustién del petréleo y gasolina origina episodios de lluvia acida
y contaminacion local y regional. La eliminaciéon de contaminantes en areas urbanas de
EE.UU., como Los Angelcs, ha conducido a modificaciones en el disefio de los autos y a
variaciones en la formulacién de las gasolinas. El Departamento de Recursos del Aire de
California, en su mandato de 1990, indic6 que entre las ventas globales de autos se
estableciera un minimo de ventas de vehiculos de "emision cero" (ZEVs). Solamente los
vehiculos eléctricos, cumplen el requisito de vehiculos de emisién cero. Sin embargo, se
permite la venta de vehiculos con emisién cero parcial, es decir vehiculos con celda de
emision de combustibles o hibridos, movidos por una combinacion de motor eléctrico y
combustion interna. Lo que esta claro es que existe una relacion causa-efecto entre el empleo

de combustibles fosiles en los vehiculos a motor y la contaminacién atmosférica.

COMBUSTIBLES FOSILES

Ciclo del carbono

Existe un equilibrio entre los procesos fotosintéticos y de respiracion; el ciclo del
carbono es un sistema cerrado que conecta el CO, atmosférico con los compuestos organicos de
los organismos biol6gicos. Solamente una minima fraccion de la materia organica y vegetal,
estimada inferior a 1 parte por 10.000, reacciona con el oxigeno atmosférico. A lo largo de
milenios esta pequeiia fraccién ha ido incorporando una elevada cantidad de compuestos de
carbono. Parte del carbono procedente de estos procesos de combustién quedo enterrado bajo la
superficie terrestre, sometido a elevadas presiones y temperaturas. Como resultado de estos

procesos se originaron las sustancias que utilizamos en la actualidad como combustibles:
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carbon, petréleo y gas. Se puede decir que estamos viviendo de las reservas que se produjeron
en tiempos muy lejanos. La cantidad de energia disponible actual a partir de combustibles

fosiles esta estimada en 5,3 x 10'° kJ.
ORIGEN DE LOS COMBUSTIBLES FOSILES

Los depdsitos de petroleo y gas natural tienen origen terrestre y marino. El origen
terrestre es debido a los arboles prehistéricos destruidos por diversos cambios climaticos.
Estos fueron cubiertos y prensados por sedimentos, rocas, lava, etc., lo que los someti6é a muy
altas presiones y destruccion hasta el orden molecular, las moléculas se reordenaron y dieron
origen a lo llamamos los petroleos. En los océanos, la produccion estimada de carbono por
procesos fotosintéticos es de 25 a 50 millones de toneladas. La mayoria vuelve a la atmésfera
en forma de CO,, pero una pequeiia fraccién se deposita donde no penetra el oxigeno. Estos
restos bioldgicos se recubren de particulas areniscas y arcillosas originando un manto
compacto de composicion orgénica e inorganica. Las bacterias anaerdbicas provocan la
degradacion de la materia orgédnica, eliminandose en el proceso la mayor parte del oxigeno y
nitrdgeno. Las moléculas mas resistentes a la degradaciéon son los hidrocarburos con
estructura lipidica; los hidrocarburos encontrados en el petrdleo tienen una estructura y una
distribucion de nimero de carbonos similar a los lipidos de los organismos vivos. La
importancia de las bacterias en el proceso de degradacién se pone de manifiesto en que en
todos los depdsitos de petrdleo aparecen derivados del hidrocarburo hopano (triterpeno
pentaciclico; C3oHsz), el mismo componente que aparece en las membranas bacterianas.

A medida que los sedimentos se van enterrando a mayor profundidad, la presién y
la temperatura a la que estan sometidos se eleva. La actividad bacteriana decrece y se produce
una reorganizacion de las reacciones. Como consecuencia de estos procesos, se elimina una
cantidad de metano e hidrocarburos lii/ianos, que se acumulan en bolsas bajo la cubierta
impermeable de las rocas. El petréleo se origina a partir de los compuestos organicos pesados
remanentes, que migran en forma de emulsion acuosa. El agua de la emulsién desaparece al
compactarse los sedimentos, quedando el petréleo atrapado en los poros de las rocas, como se

muestra en la Figura 14.



43

Co,

Fotosintesis

Respiracion
y decaimienta

Escorrentia

l:\,ﬁ‘..r \ et s o~ )
4
Jrgt?/ -

Bacterias fotosintéticay y algas

Carbono orgdnico
total presente en
Organismios vivos 2

10V 1oneladas g .
Uryy
"B
Carbono orginico Carbon Queroseno Otras formas
total presente en 104 roneladas 109 1oneladas de carbono
sedimentos 10/ toneladas
1015 toneladas
Petrolee

1O onetadas

Figura 14: Ciclo del carbono

El proceso de formacién de gas y petroleo transcurre durante millones de afios. Sin
embargo, el tiempo necesario para disminuir sus reservas es solamente de siglo y medio.

En lo que respecta al metano, este gas producido por descomposicién microbiana
de la materia organica del sedimento, se encuentra almacenado en las profundidades marinas
en grandes cantidades, como un hidrato denominado clatrato. Las moléculas de metano se
rodean de moléculas de agua mediante puentes de hidrégeno, originando un compuesto sélido
y estable a baja presién y temperatura. Estos hidratos se encuentran en los sedimentos
ocednicos, a profundidades mayores a 300 m. La cantidad de metano presente en estos
depdsitos es enorme y encierra un potencial energético que representa el doble de la totalidad

de los depdsitos terrestres de gas, carbon y petréleo.
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En la actualidad, no se conocen procedimientos que permitan la extraccion de ese
metano, pues se requeriria tomar muchas precauciones, ya que el escape accidental de
cantidades elevadas de metano originaria un potente efecto invernadero en la atmdsfera.

A diferencia del petréleo y del gas natural, el carbon tiene un origen terrestre. Los
depositos de carbon son los restos de materia vegetal de hace 250 millones de afios, durante
los periodos de clima templado. Las plantas lefiosas estdn constituidas principalmente por
lignina y celulosa. Mientras que las bacterias aerdbicas oxidan rapidamente la celulosa
(hidrato de carbono) a CO, y agua, la lignina (polimero tridimensional con anillos bencénicos;
Fig. 15) es mas resistente a esta accién bacteriana. En la lignina, las unidades estructurales
son alcoholes como el coniferilico en las coniferas y el sinapilico en los arboles de hoja
caduca.

En las zonas pantanosas la lignina se acumula y compacta bajo el agua originando
la turba. A través de los tiempos geologicos, las capas de turba sufrieron procesos
metamorficos hasta convertirse en carbon. Las modificaciones de la corteza terrestre fueron
paulatinamente enterrando estos depositos, sometiéndolos, durante periodos prolongados a
elevadas presiones y temperaturas. Bajo estas condiciones, la lignina fue perdiendo sus
dtomos de oxigeno mediante la eliminacion progresiva de agua y CO,, y la formacién de
nuevos enlaces entre anillos aromaticos originé el carb6n, un material duro, negro y rico en
carbono. Si prosigue este proceso metamorfico se obtendra grafito, una forma aleotrépica del
carbono, pero en la que los atomos de carbono se disponen en ldminas de anillos bencénicos

condensados. En casos muy particulares, se obtiene diamante.
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PETROLEO

Puede decirse que la industria del petréleo se inicié en EE.UU. en el afio 1858 al
organizarse una compaiiia con el fin de perforar pozos para extraer crudo ("aceite mineral"),
materia que hasta entonces solamente se habia recogido de la superficie donde rezuma por
filtracién. Al afio siguiente, el pozo perforado por Drake en Titusville (Pensilvania), a una
profundidad de 20 m, producia 15 barriles diarios de petréleo. A partir de este insignificante
comienzo se desarrolla la industria del petréleo.

El gas natural (o gas de tierra) y ¢l petréleo, probablemente formados por
descomposicion de materiales organicos de origen marino, se encuentran en bolsones en los
estratos superiores de la tierra aprisionados por una estructura superior pétrea (del latin, petra,
piedra, y oleum aceite). Cuando un pozo se abre perforando esa especie de tapadera, durante
algin tiempo el petrdleo es forzado a salir a la superficie merced a la presién del gas y una
vez que se acaba dicha presion se contintia extrayendo el petréleo mediante bombeo. Segin
sale del pozo, el gas natural estd formado en su mayor parte por metano y sus homdlogos
gaseosos, pero arrastra también cantidades importantes de los hidrocarburos C5-C7, que
normalmente son liquidos y que constituyen componentes valiosos de la nafta o gasolina. Por
ello, el gas crudo se procesa para recuperar tal material, [lamado gasolina natural, lo que se
consigue mediante compresion suficiente para eliminar los componentes menos voldtiles, o
bien haciendo pasar el gas a través de torres de absorcidn con petrdleo y recuperando la
gasolina natural por destilacion. La gasolina natural representa aproximadamente un 10%
del total de la gasolina producida. Indiscutiblemente esta gasolina es mds volatil que la
procedente de refinerias, a la cual se aflade con objeto de aumentar su presion de vapor. El gas
natural que queda como residuo se utiliza para producir negro de humo o se conduce por

gasoductos adecuados hacia areas industriales donde se consume como combustible.

Composicion y refinado del petrdleo

El petroéleo es un aceite viscoso, de color pardo oscuro o verdoso, que se refina en
la proximidad de los campos petroleros, si hay mano de obra y facilidades de transporte
disponibles, o bien se envia por buques tanque o por oleoductos a refinerias estratégicamente

situadas (Fig. 16).
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Figura 16: Rutas comerciales del petréleo

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos. Unidos a compuestos
organicos, aparecen en su composicion pequefias cantidades de azufre (hasta un 10%),
oxigeno (hasta un 5%) y nitrégeno (hasta un 1%). Ademis, elementos como V, Ni, Fe, Al,
Na, Ca, Cu y U se encuentran presentes a nivel de trazas. La mayoria de los hidrocarburos
presentes son saturados, aunque existe una fraccion apreciable, variable segun el origen del
petréleo o de los petrdleos, hasta un 39%, de hidrocarburos arométicos. En las refinerias, y en
base a sus distintos puntos de ebullicién, los componentes del petréleo se separan en distintas

fracciones.

Tabla 10: Proceso de refinado del petréleo. Composicion quimica.

Fraccion Atomos de carbono PM p. eb. (°C)
Gaseosa 1-4 16-59 -126-0
Nafta o Gasolina 5-12 72-170 0-204
Querosén 10-16 156-226 180-274
Gas oil 15-22 212-294 260-371
Aceite lubricante 19-35 268-492 338-468
Residuo 36-90 492-1262 468+

El tratamiento principal a que se somete el petréleo crudo en la refineria consiste,
por lo general, en una destilaciéon que permite separar diversas fracciones (Tabla 10). La

primera fraccion esta formada por hidrocarburos gaseosos, que acompaiian al petrdleo en sus
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yacimientos y pertenecen a la serie parafinica, desde el metano hasta el butano. Las
principales fracciones que se obtienen en la destilacion del petréleo son las siguientes: éter de
petréleo (p.eb. 20-60°, principalmente constituido por pentanos y hexanos), nafta ligera o
ligroina (p.eb. 60-100°, principalmente hexanos y heptanos), gasolina (p.eb. 40-205°),
querosén o kerosina (p.eb. 175-325°), gas-oil o gaséleo (p. eb. superior a 275°) y, finalmente,
aceite lubricante. El residuo es asfalto, o bien coque de petroleo.

En la practica, la primera fraccion liquida que se obtiene generalmente es la
gasolina, y la destilacién no se lleva mas alld del querosén; el residuo, llamado "crudo
reducido”, se usa como combustible o se almacena para someterlo al cracking.

Segiin el tipo de residuo, los petréleos crudos se suelen clasificar como de base
asfiltica o de base parafinica. Antes del advenimiento del automovil, la fraccion mds
importante era el querosén utilizado para el alumbrado, pero en la actualidad es la gasolina la
que tiene una mayor demanda, por lo cual se transforma también en gasolina una gran
proporcion de las fracciones de alto punto de ebullicién, mediante el procedimiento de

cracking.

COMPONENTES

Hidrocarburos: Actualmente, una bien trazada red de gasoductos conduce grandes
cantidades del gas natural a todas las 4reas industriales para ser utilizado como combustible.
Como se indicara, una proporcion considerable del gas es transformada en negro de humo. El
gas natural contiene anhidrido carbénico (0-26%), nitrégeno (0-88%), ocasionalmente helio, e
hidrocarburos saturados, entre los que predomina el metano. A menudo contiene también
etano, propano, n-butano e iso-butano, pentano e iso-pentano, en cantidades pequefias que
disminuyen a medida que aumenta el peso molecular y cuya presencia eleva la solubilidad del
gas en petroleo. Puesto que las parafinas inferiores difieren considerablemente en sus puntos
de ebullicion, lo mismo entre si que respecto al nitrégeno y al helio, los componentes de
cualquier gas natural se pueden separar muy bien por licuefaccion y destilacién fraccionada
bajo presion a temperaturas bajas. Asi se producen en estado puro metano (p.eb. -162°), etano
(p.eb. -89°), propano (p.eb. -42°) y helio (p.eb. -269°). El propano y una mezcla de n-butano e
iso-butano se distribuyen comercialmente como gases comprimidos, para ser consumidos
como combustibles domésticos y, en menor escala, como combustibles para motores.

La gasolina natural contiene los hidrocarburos parafinicos comprendidos entre C3
y C8; por ejemplo, la proporcién en una tipica muestra de Pensilvania es la siguiente: 20 %

C3 y C4; 30% C5; 24% C6; 20% C7; 4% C8; 2 % residuo. La fraccion en CS5 contiene
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n-pentano e iso-pentano en proporcién aproximadamente igual, acompafiados de una cantidad
insignificante de neo-pentano. La separacién de los pentanos por destilacién es tarea facil,
puesto que el hidrocarburo de C4 de mayor punto de ebullicion es el n-butano, p.eb. -0,5°, y el
hidrocarburo de C6 de menor p.eb. es el trimetiletiimetano, p.eb. 49,7°. La gasolina de
primera destilacion, procedente de las refinerias, contiene generalmente una cantidad muy
pequeiia de pentanos (1-5 %) y sélo trazas de hidrocarburos inferiores.

Es dificil aislar del petréleo los hidrocarburos de mas de seis atomos de carbono,
pues el nimero de isémeros aumenta y los puntos de ebullicién se aproximan a medida que
aumenta el peso molecular. El método mas importante para separarlos es la destilacion:
utilizando columnas de fraccionamiento muy eficaces se pueden separar hidrocarburos cuyos
puntos de ebullicion no difieren entre si en mas de 1°C, especialmente si la destilacion se
repite alternando operaciones a presion normal y a presién reducida o agregando sustancias
que formen mezclas azeotrépicas. Otros métodos valiosos de aislamiento comprenden
técnicas de extraccion, adsorcién y cristalizacion en solventes tales como metano, propano y
diclorodifluorometano al estado liquido. De las fracciones correspondientes a la gasolina se
han aislado (Iowa, EE.UU.) en total 28 hidrocarburos parafinicos. Entre ellos se cuentan los
diez miembros de cadena normal comprendidos entre el metano y el n-decano, y 18 isdmeros
ramificados desde el iso-butano hasta los metilnonanos. Ademas de los hidrocarburos de
cadena abierta, el petréleo contiene cantidades variables de cicloparafinas, que en la
tecnologia petrolera se conocen bajo el nombre de naftenos. De la fraccién de gasolina
mencionada anteriormente se han aislado 17 cicloparafinas en estado bastante puro. Son
derivados alquilicos del ciclopentano y del ciclohexano, encontrdndose también entre ellos
estos dos hidrocarburos principales. También hay un nafteno diciclico. Algunos ejemplos ti-
picos de naftenos son: 1,1-dimetilciclopentano (p.eb. 87,5°), etilciclohexano (p.eb. 131,8°),
1,3-dimetilciclopentano (p.eb. 90,9°) y 1,2,4-trimetilciclohexano (p.eb. 141,2°).

La mayoria de los petroleos contienen también una gran variedad de compuestos
aromdticos. Se calcula que los crudos de Borneo contienen un total de 39% de sustancias
aromdticas. Durante la primera guerra mundial este petréleo constituyd una importante
materia prima para extraer tolueno, producto estratégico e imprescindible para la preparacion
del potente explosivo trinitrotolueno (trilita). De la gasolina mencionada con anterioridad se
han aislado 19 sustancias aromadticas, que son derivados alquilicos del benceno e incluso el
benceno mismo.

Las gasolinas crudas, aun las procedentes de la misma localidad, varian
ampliamente en la proporcion relativa de los tres tipos de hidrocarburos. Es probable que se

encuentren presentes en todos los crudos, pero el contenido en naftenos y en sustancias



50
aromdticas puede variar desde un porcentaje muy bajo hasta 40%. Para tener una idea
aproximada de la composicion en hidrocarburos se han empleado los pesos especificos: los
hidrocarburos arométicos tienen los valores mds elevados (benceno, 0,89) y las parafinas de
cadena recta los mas bajos (n-hexano, 0,66), siendo intermedios los hidrocarburos ciclicos
(ciclohexano, 0,78).

Acidos nafténicos: Extrayendo el petréleo con dlcalis y acidulando la solucién alcalina se
obtiene una brea negra y viscosa a la que se denomina dcido nafténico porque los principales
componentes son 4cidos cicloparafinicos derivados de constituyentes nafténicos.

Los 4cidos nafténicos se encuentran en cantidades mayores (3%) en los crudos de

Rusia, Rumania y Polonia, y en menor proporcion, en los petréleos americanos (0,1-0,3%).
No obstante, como la extraccion del petréleo con élcalis se ha convertido ya en una operacion
rutinaria del refinado, y dado el gran volumen de produccién, los acidos nafténicos han
llegado a estar disponibles en gran cantidad para usos técnicos.
Aromatizacién: Por regla general, el tolueno se obtiene normalmente del alquitran de hulla,
cuya produccion se halla relacionada con las necesidades de coque. Habitualmente, tal
materia prima es muy adecuada para la fabricacion de tolueno, pero no lo es en tiempos de
guerra. Durante la primera guerra mundial se instal6 una fabrica para producir hidrocarburos
aromadticos por cracking del petrdleo (proceso Rittmann).

Se denomina hidroformacion a un nuevo proceso catalitico de refinado en que
desempeiia un importante papel el hecho que se produzcan compuestos aromaticos a partir de
sustancias de cadena abierta, o bien, ciclicas.

El proceso se desarroll6 en gran escala durante la segunda guerra mundial con el
fin de producir tolueno a partir de metilciclohexano. Actualmente se fabrica o-xileno por este
procedimiento, en escala industrial, a partir de 1,2-dimetilciclohexano. Sin embargo, el uso

mas importante de la hidroformacion estriba en la produccién de gasolinas de alto octanaje.

CARBURANTES SINTETICOS OBTENIDOS DEL CARBON

Proceso Bergius: La produccion de combustibles liquidos por hidrogenacién destructiva del
carbén se desarrollé en Alemania durante la primera guerra mundial, mediante el
procedimiento descubierto por Friedrich Bergius (premio Nobel 1931), que ha sido empleado
en gran escala durante la segunda y en los afios que la precedieron (fabricas de Leuna). El
carbon es una compleja red de anillos formados por atomos de carbono que, durante el
proceso, son escindidos en fragmentos que se hidrogenan formando hidrocarburos ciclicos y

de cadena abierta. Un total de 13 fabricas producian en Alemania, en 1940, algo mas de 24
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millones de barriles de petréleo sintético. Para obtener una tonelada de gasolina se necesitan
de 1,5 a 2 toneladas de carb6n.

Una composicion tipica de la gasolina asi obtenida es la siguiente: 74% de parafinas,
22% de hidrocarburos aromaticos y 45% de olefinas. Los indices de octano de estas gasolinas

llegan a 75-80.

Proceso Fischer-Tropsch: Bajo el nombre de kogasina (antes sintina o sintalina) se fabrican
en Alemania grandes cantidades de combustible sintético obtenido por hidrogenacién del gas
de agua que es una mezcla de monoéxido de carbono y de hidrégeno, resultante de tratar el

coque con vapor de agua a temperaturas elevadas:
C + H,O - coO + H,

En 1933, Franz Fischer y Hans Tropsch demostraron que es posible modificar la
hidrogenacidn, afiadiendo determinados catalizadores, para producir una mezcla compleja de

hidrocarburos:

n CO + (2n+1) H; — C H2y+2 +n H;O

Desde 1936 se utiliza en Alemania este procedimiento, y en 1940 servia para
producir alrededor de un millén de toneladas de productos liquidos. Por este procedimiento
1m® de gas produce 130-140 g de mezcla de hidrocarburos (tedrico: 209 g), de los cuales, mas
de la mitad corresponde a la fraccion de gasolina.

La fraccion de mas elevado punto de ebullicion, denominada kogasina, es muy
apropiada para los motores Diesel. La fraccion de hidrocarburos obtenida por el
procedimiento Fischer-Tropsch estd acompafiada de una fraccion menor pero apreciable, rica

en compuestos oxigenados, sobre todo alcoholes lineales, aldehidos y cetonas.

ACEITES LUBRICANTES

Utilizando los mismos métodos descriptos para las fracciones ligeras del petréleo,
se han obtenido numerosas fracciones de un aceite lubricante de Oklahoma, de las pro-
piedades quimicas y fisicas de las diversas fracciones se tiene la siguiente composicion de la

compleja mezcla que se encuentra en el aceite: aproximadamente 18-26% son parafinas
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lineales y ramificadas; 43-51 % son naftenos alquilados que contienen uno, dos o tres anillos;
23-70 % son mezclas de hidrocarburos nafteno-aromaticos alquilados con dos, tres o cuatro
anillos; y un 8% esta constituido por sustancias asfalticas, que son de naturaleza aromatica en
su mayoria.

Se sabe que la fluorescencia natural de ciertos aceites, especialmente los de

Pensilvania, es debida a la presencia de sistemas aromaticos.

PRODUCCION DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS

A partir del carbén

Cuando se calienta el carbén bituminoso (hulla), evitando el acceso de aire y a
temperaturas comprendidas entre 1000 y 1300°C, la mayor parte del carbon se transforma en
coque, residuo duro y poroso constituido fundamentalmente por carbén amorfo mezclado con
cenizas. Durante ese proceso de pirdlisis se desprende una importante cantidad de gas (gas de
alumbrado) y una mezcla de productos menos volatiles que se condensa en forma de brea o
alquitran negro y viscoso, junto con una capa acuosa que contiene amoniaco. Los procesos de
coquificacién varian con la técnica y con el tipo de carbén que se utilice, segin que el
objetivo principal sea la obtencién de gas de alumbrado o de coque metalirgico, lo cual
depende de las localidades y de las condiciones econdmicas.

Las condiciones 6ptimas y el carbon mds apropiado para obtener gas de alumbrado
con alto valor caldrico producen un coque inferior y blando, mientras que si se eligen
condiciones adecuadas para obtener un coque duro, que sirva en la reduccion del éxido de
hierro, el gas resultante es de calidad inferior. Lo mas econdémico es fabricar un coque de
calidad superior en hornos adecuados para recoger como productos secundarios el alquitran,
el amoniaco y ¢l gas de alumbrado. Una porcion de dicho gas se emplea como combustible en
los mismos hornos, y el resto se mezcla con gas natural o con gas de agua para distribuirlo
mediante tuberias en el interior de la ciudad. El gas de alumbrado (o gas de los hornos de
coque), que se obtiene en proporcion de unos 320 m’ por tonelada de carbon, esta formado en
su mayor parte por hidrégeno (52% en volumen) y metano (32%), con cantidades menores de
6xido de carbono (4-9%), anhidrido carbénico (2%), nitrégeno (4-5%) y etileno, y otras
olefinas (3-4%). Su poder calorifico medio es de 570 BTU (British Termal Units) por pie
clibico, es decir, 5072 kcal/m’. Para refinar el gas obtenido, se le hace pasar por depuradores
que retienen el alquitrdn y el amoniaco y por tanques de absorcién en aceite para recuperar el
aceite ligero, fraccién volatil del aceite crudo que se obtiene en proporcién de unos 12 litros

por tonelada de carbén y contiene benceno (60%), tolueno (15%), xilenos y naftaleno. Al
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destilar el alquitran se obtiene una pequeiia cantidad adicional de aceite ligero, pero en los
procesos modernos, mas del 90% del benceno y del tolueno que se extraen del carbén
proceden de la depuracién del gas. La introduccién del método para recuperar semejantes
hidrocarburos ha hecho accesibles grandes cantidades de benceno que antes se
desperdiciaban, resultando de gran valor como combustible para motores ("benzol para
motores" crudo).

El rendimiento en alquitrdn de hulla es de un 3% con relacion al peso original del

carbon.

Tabla 11: Hidrocarburos aromaticos que se obtienen del alquitran de hulla.

Producto p. eb Producto p. eb
Benceno 80° Tolueno 111°
Mezcla de xilenos 144°, 139°,138° Naftaleno 218°
alfa-Metilnaftaleno 245° beta-Metilnaftaleno 241°
Indeno 181° Fenantreno 340°
Difenilo 254° Fluoreno 295°
Acenafteno 278° Criseno 448 °
Fluoranteno 250°/60 mm; Pireno 260°/60 mm;
Antraceno 354°

El componente mas abundante aislado del alquitrdn es el naftaleno (rendimiento
medio: alrededor del 11% con relacion al peso del alquitrdn); también se encuentra
acompaiiado por su andlogo azufrado, el tionafteno (p.eb. 220°). Ademas de los derivados del
naftaleno (alfa- y beta-metilnaftalenos y acenaftenos), el alquitran de hulla suministra can-
tidades importantes de una fraccion que contiene fundamentalmente dimetilnaftalenos (2,3,
2,6,2,7y 1,6; p.eb. 261-262°) y que sélo pueden separarse mediante un proceso complicado.
Ya en el primer periodo de la tecnologia del alquitran se atribuyé al antraceno un importante
valor como materia prima para la fabricacion de la alizarina, primer colorante natural que se
prepard sintéticamente (1868). En consecuencia, las fracciones de punto de ebullicion mas
alto resultantes de la destilacion del alquitran de hulla se han aprovechado, en su mayor parte,
para obtener antraceno (Tabla 11).

Es muy dificil obtener un hidrocarburo puro, exento de otros isdémeros o de hidro-
carburos mas complejos. Asi, el antraceno técnico, aun el correspondiente a los grados de
pureza mas elevados, tiene siempre un ligero tono amarillento, que se debe a trazas de

naftaceno.
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A partir de petroéleo

En la primera mitad del siglo XX se desarrollé un método de conversion de las
fracciones del petréleo en una serie de hidrocarburos aromaticos. La materia prima (nafta,
kerosén o gaséleo) se pasa sobre un catalizador de cobre a temperaturas de 630-680°; un 95%
del producto liquido resultante esta formado por hidrocarburos aromaticos y es de notar la
ausencia casi total de compuestos con nitrégeno, azufre u oxigeno. Evidentemente algunos de
los hidrocarburos se forman por ciclacion y deshidrogenacidn, pero también se lleva a cabo la
reaccion consistente en la ruptura de los hidrocarburos del petréleo en unidades de 2 y de 4
atomos de carbono seguida por la sintesis de los hidrocarburos aromaticos. Asi, en la reaccion
de fracciones de ebullicién entre 110 y 190°, se forman en grandes cantidades, en los pasos
iniciales, olefinas y principalmente butadieno. El benceno y los alquilbencenos se forman
entonces por recombinacion de las unidades pequefias (reaccion de Diels-Alder).

Ciertos hidrocarburos, en particular el estireno y el fenantreno, se forman en

mayor proporcién en este proceso que en la pirdlisis del carbon.

Fuentes de PAH en el procesado de carbén y petréleo

El procesado comercial del carbon conduce primero a los alquitranes de hulla, que
son nuevamente procesados para dar asfalto, aceites impregnantes (creosotas para la
preservacién de la madera) y aceites residuales, tales como el aceite de antraceno (IARC,
1985). La concentracién de los PAH en los alquitranes de hulla es generalmente < 1%; el
naftaleno y el antraceno son los compuestos mas abundantes, que se encuentran en
concentraciones de 5-10%. Niveles comparables fueron detectados en fracciones de alta
temperatura de alquitran de hulla.

El contenido de PAH en hollines es de alrededor de un orden de magnitud menor,
y el del carbon y negros de horno estén en el rango de alrededor de 1 a 500 mg/kg, estando el
pireno presente en la mayor concentracion (IARC, 1984a; Nishioka et al., 1986). En los
bitlimenes, los PAH constituyen sélo una menor parte del contenido total de los compuestos
poliaromaticos.

Las concentraciones de los PAH en el petréleo y combustibles diesel para
vehiculos y en aceites de calentamiento son de varias partes por millén (Health Effects
Institute, 1995; WHO, 1996). Casi todos los compuestos estan presentes a < 1 mg/kg; sélo
fenantreno, antraceno y fluoranteno se encuentran a veces en > 10 mg/kg (Herlan, 1982). Los
niveles de PAH en aceites lubricantes de motores no usados son del mismo orden de
magnitud. Durante el uso de los aceites de motores a gasolina, el contenido de los PAH

aumenta dramaticamente, en 30-500 veces; en comparacion, los niveles totales de PAH en los
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aceites de motores diesel en uso fueron soélo de 1,4-6,1 veces mayores que el de una muestra
no en uso. Los mayores constituyentes de los aceites en uso son pireno y fluoranteno, aunque
benzo[b]fluoranteno,  benzo[/]fluoranteno,  benzo[k]fluoranteno,  benzo[a]pireno vy
dibenzo[a, hlantraceno fueron también detectados en concentraciones considerables (IARC,
1984a; Carmichael et al., 1990).

Los PAH se encontraron también en los aceites lubricantes y de corte para
maquinas, lo cual es de interés para la estimacion de la exposicion en el lugar de trabajo (Bos
et al.,, 2000). Las concentraciones fueron < 7 mg/kg, aunque el fenantreno puede haber estado
presente a mayor nivel (Grimmer et al.,, 1981a; Rimatori et al., 1983; Menichini et al., 1990;
Paschke et al., 1992).

Se detectaron PAH en aceites de imprenta coloreados, variando las
concentraciones de los compuestos individuales entre < 0,0001 y 63 mg/kg (Petzen, 1989).
Los compuestos mas abundantes fueron fluoranteno y pireno (>) 1 mg/kg; benzo[ghi]-
fluoranteno, ciclopenta[cd]pireno, benz[a]antraceno, benzo[c]fenantreno, criseno, trifenileno,
benzo[b+j+k]fluorantenos, benzo[alpireno, benzo[e]pireno, antantreno, benzo[ghi]perileno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenz[a, Alantraceno y coroneno se encontraron a concentraciones <

0,5 mg/kg.

Tabla 12: Concentraciones de PAH en lugares de trabajo

Compuesto Concentracién en pg/m3
Naftaleno 1100 en fabricas de aluminio 9,68 en fundiciones
Antraceno 4,50 en fabricas de aluminio 1,80 en fundiciones
Fluoranteno 1,10 en fabricas de aluminio 1,56 en fundiciones
Benzopireno 1-48 en fabricas de aluminio 1,20 en fundiciones

Los resultados de mediciones de PAH en lugares de trabajo (Tabla 12) muestran

que las fabricas de aluminio son muy contaminantes, conjuntamente con los hornos de coque

Niveles de produccion y procesos

La mayoria de los PAH se forman sin intencionalidad durante la combustion y
otros procesos. S6lo unos pocos son producidos comercialmente, incluyendo naftaleno,
acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, fluoranteno y pireno (Franck y Stadelhofer,
1987). El producto industrial més importante es el naftaleno. En 1987, alrededor de 220 kt de
este compuesto fueron producidos en Europa occidental, 190 kt en Europa oriental, 170 kt en
Japén y 110 kt en EE.UU. (Fox et al., 1988); en 1986 > 1 kt fue producido en Canada

(Environment Canada, 1994). En 1985, se produjeron a nivel mundial alrededor de 2,5 kt de
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acenafteno y 20 kt de antraceno (Franck y Stadelhofer, 1987). En 1986, se produjeron 0,1-1 t
de antraceno y 1 t de fluoreno en Canadé (Environment Canada, 1994). En 1993 Riitgers-VIT
AG, un productor importante de Alemania produjo < 5000 t de antraceno, < 1000 t de
acenafteno, < 500 t de pireno, < 50 t de fenantreno y < 50 t de fluoranteno.

Las sustancias no son sintetizadas quimicamente con propdsitos industriales, sino
que son aislados a partir de productos del procesado de carbdn, principalmente alquitran de
hulla duro. El material crudo es concentrado y el producto es purificado mediante la
subsiguiente destilacion y cristalizacion. Solamente el naftaleno se aisla algunas veces a partir
de los aceites residuales de pirdlisis, fracciones de olefinas y fracciones derivadas del
petroleo; también se obtiene mediante destilacion y cristalizacion (Collin y Hoke, 1985, 1991;
Franck y Stadelhofer, 1987; Griesbaum et al., 1989). En EE.UU. en 1970, se obtuvo alrededor
de 60% del naftaleno derivado del alquitrén de hulla y 40% del naftaleno derivado del
petréleo (Gaydos, 1981). La pureza de los productos de grado técnico es 90-99% (Collin y
Hoke, 1985, 1991; Franck y Stadelhofer, 1987; Griesbaum et al., 1989).

Emisiones durante la produccién y procesado de los PAH

Las emisiones de los PAH durante la produccién y el procesado industrial en los
paises en desarrollo no son considerados importantes en comparacién con la liberacion de los
PAH a partir de los procesos de combustion incompleta, ya que usualmente se usan sistemas

cerrados y procedimientos de reciclado (Kakimoto et al., 2001).

Emisiones a 1a hidroésfera

Durante el refinado de los hidrocarburos aromaticos y especialmente alquitran de
hulla duro, se estimaron que 80-190 t/afio fueron liberados a la hidrésfera en Alemania
occidental hasta 1987. Esta cantidad se reduce a 8-19 t/afio mediante la instilaciéon de nuevos
aparatos de adsorcion (filtracion de arena y resina adsorbente) por dos refinerias de Alemania

de alquitrdn de hulla duro en 1989 y 1991 (Klassert, 1993).

Emisiones durante el uso de los PAH individuales

Solamente el naftaleno se usa directamente (como repelente de polillas) sin ser
procesado. Suponiendo que todo el repelente de polillas conteniendo naftaleno hubiera sido
emitido a la atmosfera, las emisiones habrian sido de alrededor de 15000 t/afio en Europa
occidental en 1986, alrededor de 4400 t/afio en Japén en 1987 y alrededor de 5500 t/afio en
EEUU en 1987 (Fox et al., 1988).



57
Emisiones de los PAH durante el procesado y uso de los productos de

carbdn y petroleo

La coquificacion de carbon, la conversion de carbén mediante gasificacion y
licuefacion, refinado de petréleo y, produccidén y uso de los negros de carbén, creosota,
alquitran de hulla y bitumen a partir de combustibles fosiles pueden producir cantidades
significativas de PAH (Anderson et al., 1986). Los perfiles de emisién dependen de la fuente

y son detectables s6lo en la vecindad directa de la fuente correspondiente.

Emisiones a la atmosfera
a) Coquificacion de carbén:

Durante la coquificacién del carbon, los PAH son liberados al aire ambiental
principalmente cuando se carga un horno a través de la abertura de carga, y repentinamente se
pone en contacto nuevo carbén con el horno caliente, y a partir de las pérdidas alrededor de
las puertas del horno y las tapas superiores de las baterias (Bjorseth y Ramdahl, 1985; Slooff
et al., 1989). El factor especifico de emisién tanto para el benzo[a]pireno como para el
benzo[e]pireno durante la coquificacién de carbon fue de 0,2 mg/kg de carbdén cargado
(Ahland et al., 1985). El factor de emisidn para los PAH totales fue estimado en alrededor de
15 mg/kg de carbén cargado (Bjorseth y Ramdahl, 1985).

Se midieron los gases estancados a 8 m de la abertura a través de la cual era
descargado el coque en una bateria de coquificacién de Bélgica. Aunque el efluente pueda
haber estado levemente diluido con el aire ambiental, se detectaron las siguientes
concentraciones de PAH: benz[a]antraceno plus criseno, 580 ng/m’; benzo[k]fluoranteno, 500
ng/m’; benzo[a]pireno plus benzo[e]pireno, 470 ng/m’; fluoranteno, 330 ng/m?; pireno, 180
ng/m’; benzo[ghi]perileno, 140 ng/m’; antraceno plus fenantreno, 130 ng/m’; y perileno, 44
ng/m’ (Broddin et al., 1977).

La liberacion de PAH totales en 1985 fue estimada en alrededor de 630 t/afio en
EE.UU., 18 t/aiio en Suecia y 5,1 t/afio en Noruega (Bjorseth y Ramdahl, 1985). Los autores
enfatizaron que estos datos estan sujetos a incertidumbre y deberian ser usados sélo como un
indicador del orden de magnitud. En 1990, la emisién total de PAH en Canadé fue estimada
en 13 t/afio (Environment Canada, 1994).

Los factores de emision para el benzo[a]pireno en la industria de coquificacién en
el drea de Westfalia del Rin del Norte en Alemania se redujeron a un promedio de 60 mg/t de
coque. Las plantas mas nuevas tienen factores de emision de 40 mg/t de coque (Eisenbut et

al., 1990).
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La reduccién en la descarga de PAH se origind en las mejoras técnicas de las

plantas existentes, cierre de las viejas plantas y su parcial reemplazo por nuevas plantas y una
reduccion en la produccion de coque (Zimmermeyer et al., 1991). Se disminuyeron las
tendencias en las emisiones anuales de los PAH transportados por aire durante la produccion

de coque en otros paises industrializados (Europa, Japon y EE.UU.).

b) Conversion del carbdn:

Los factores de emision de PAH medidos en EE.UU. durante la gasificacion del
carbén a fines de 1970 estaban en el rango de alrededor de 1 ug/g de carbon quemado para
criseno y 1500 pg/g de carbon quemado para naftaleno. Se analizaron tres calidades de carbén
para determinar naftaleno, acenaftileno, fluoreno, antraceno, fenantreno, pireno, benz[al-
antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[ghi]-
perileno, indeno[/,2, 3-cd]pireno y dibenzo[a, h]pireno (Nichols et al., 1981). En 1981, el gas
estancado de una planta piloto de EE.UU. de gasificacion de carboén, con un filtro externo,
contenia 0,2 y 2,1 pg/m’ de naftaleno en dos tiempos de muestreo y 6,8 pg/m’ de fenantreno
(Osborn et al., 1984). El acenaftileno fue detectado en concentraciones de 0,11-0,12 pg/m’ en
los gases estancados de dos plantas piloto de licuefaccion de carbon (Leach et al., 1987).

Por todo lo visto en este capitulo, se puede observar que las fuentes de emision de
PAH son muchas y variadas, vinculadas a los combustibles fésiles, pero no tanto a las zonas
de origen, sino a las de su uso industrial. Por lo tanto, estan directamente relacionadas con la
capacidad industrial de un lugar o de un pais, cudnto mas industria pesada tenga, mas

recaudos se deben tomar para evitar la alta exposicién de la poblacion a la contaminacion.
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CAPITULO 3

ABSORCION Y METABOLISMO DE LOS PAH EN
MAMIFEROS DE LABORATORIO Y EN HUMANOS
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ABSORCION Y METABOLISMO DE LOS PAH EN

MAMIFEROS DE LABORATORIO Y EN HUMANOS

Introduccion

Los PAH son compuestos lipofilicos que pueden ser absorbidos a través de los
pulmones, el tracto gastrointestinal y la piel. En los estudios de distribucién de los PAH en
roedores, tanto los compuestos de origen como sus metabolitos se encontraron en casi todos
los tejidos, y en particular, en aquellos ricos en lipidos.

El metabolismo de los PAH via derivados mas hidrosolubles, que es un
prerrequisito para su excrecion, es complejo. Generalmente el proceso involucra la
epoxidacién de los dobles enlaces, una reaccién catalizada por las mono-oxigenasas
dependientes del citocromo P-450, reordenamiento o hidratacion de los epoxidos para dar los
respectivos fenoles o dioles y la conjugacion de los derivados hidroxilados. Las velocidades
de reaccion varian en un amplio rango: se observaron variaciones interindividuales de hasta
75 veces, por ejemplo con los macréfagos humanos, células epiteliales de mamiferos y
explantos bronquiales a partir de diferentes donores.

Todos los aspectos de la absorcién, metabolismo, activacion y excrecion del
benzo[a]pireno fueron estudiados exhaustivamente, pero existe una carencia de informacién
sobre muchos otros PAH, en particular en humanos (WHO, 1998, 2003).

La mayor parte de la biotransformacion conduce a productos de desintoxicacion
que se conjugan y se excretan por orina y heces. La carga de los PAH en el cuerpo humano
fue estudiada parcialmente, pero se encontrd en un estudio de muestras de tejidos, tomadas de
autopsias, que contenian benzo[a]pireno en un promedio de 0,3 ng/100 g de tejido seco; los
pulmones contenian 0,2 pg/100 g (WHO, 1998). También se examinaron, en detalle, las rutas
de metabolizaciéon de varios PAH para dar intermediarios reactivos que se unen
covalentemente a los 4acidos nucleicos. Aunque el mecanismo més comin en animales y
humanos parece involucrar la formacion de diol-epdxidos, en ciertos casos también pueden

ser importantes los cationes radicales y los sulfato ésteres de derivados hidroximetilados.

Vias de Absorcion

Los PAH son compuestos lipofilicos, solubles en solventes organicos, que carecen
de grupos ionizables o polares. Como muchas otras sustancias xenobiéticas, se esperaria que
se disolviesen rapidamente en las membranas externas e internas de las lipoproteinas de las

células de mamiferos, y que fueran transportados a través de ellas. Esto se confirma mediante



61
la captacion de PAH in vitro a partir de medios en los que las células son mantenidas y
modificadas metabolicamente mediante enzimas del reticulo endoplasmético. Mas aiin, se
sabe que los PAH pueden causar efectos biologicos in vive en las células y tejidos que estan
distantes de su sitio de entrada en el organismo.

En los humanos, se considera que las rutas principales de captacion de PAH son a
través de: a) los pulmones y el tracto respiratorio después de la inhalacion de aerosoles que
contienen PAH, o de particulados en los que se absorbié un PAH, en estado solido; b) el
tracto gastrointestinal después de la ingestion de alimento o agua contaminados; y c) la piel

como resultado del contacto con materiales portadores de PAH.

Absorcién por inhalacién

Las investigaciones de la absorciéon pulmonar de los PAH estuvieron opacadas
debido a la existencia del mecanismo de clearance mucociliar, mediante el cual los
hidrocarburos absorbidos en los particulados que han sido inhalados son barridos hacia atras a
la zona pulmonar y son tragados, entrando asi al organismo a través del tracto gastrointestinal.
Sin embargo, el uso de aislados perfundidos en pulmones de ratas permitid demostrar
claramente que el benzo[a]pireno es absorbido directamente a través del epitelio pulmonar.
Después de la administracion intratraqueal, se detectaron tanto el hidrocarburo como sus
metabolitos en el efluente del liquido de perfusion (Vainio et al., 1976). Otros estudios
demostraron que el benzo[a]pireno administrado in vivo en aerosol es eliminado de los
pulmones de ratas mediante un proceso bifasico en el que una rapida fase inicial (clearance
traqueal) es seguida de una segunda fase mucho mas lenta (clearance alveolar) (Mitchell,
1982). Los PAH absorbidos en las particulas pueden requerir mucho mas tiempo para ser
eliminados de los pulmones de los roedores que los hidrocarburos libres, y los factores que
afectan esta velocidad de eliminacion (clearance) incluyen la estructura del hidrocarburo y las
dimensiones y la naturaleza quimica de las particulas sobre las que los PAH son absorbidos
(Creasia et al., 1976; Nagel et al., 1976). Por ejemplo, mientras que el 50% del
benzo[a]pireno que recubria particulas de carbon de 15-20 um fue eliminado de los pulmones
de hamster en 60 hs, requirié en cambio sélo 10 hs eliminar el 50% del benzo[a]pireno que
recubria particulas de carb6n de 0,5-1,0 um. En un experimento comparable, sin embargo,
cuando se usaron particulas de 6xido férrico de 0,5-1,0 o 15-20 um como portadores de
benzo[a]pireno, el 50% del hidrocarburo fue eliminado exactamente en 2 hs y el tamafio de la
particula del portador no afectd las velocidades de eliminacion (Henry y Kaufman, 1973).

El benzo[a]pireno fue metabolizado por el epitelio que recubre las cavidades

nasales de hamsters, perros y monos cuando un hidrocarburo marcado con "*C fue instilado
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como una suspension acuosa (Dahl et al., 1985; Petridou-Fischer et al., 1988). De estos
estudios con hamsters, se llegd a la conclusion que al instilar en la cavidad nasal frecuentes
dosis pequefias de 650 ng a intervalos de 10 min, como para imitar la inhalacién, se
metabolizé un 50% del benzo[a]pireno; se pudo recuperar una fraccién grande de metabolitos
a partir del mucus de las superficies epiteliales; y los epitelios nasales resultaron comparables
a los de trdquea y pulmones en su capacidad para metabolizar el benzo[a]pireno. Se esperaria
que los metabolitos producidos nasalmente fueran tragados y luego absorbidos en el tracto
gastrointestinal.

En los humanos, las concentraciones de benzo[a]pireno y pireno presentes en
asociacion con particulas de hollin en los pulmones fueron mucho menores a las que se
esperarian del contenido de hollin. Asi, se encontraron sélo trazas de benzo[a]pireno en una
de las 11 muestras de pulmén examinadas, en las que el contenido de benzo[a]pireno
esperado estaba en el rango de 9 a 200 pg; en las otras 10 muestras no se detectd
benzo[a]pireno. El pireno desaparecié més lentamente: las 11 muestras de pulmén contenian
este compuesto, a niveles de 0,9-4,9 pg, mientras que se esperarian 3-190 pg (Falk et al.,
1958). La capacidad de las células epiteliales pulmonares para metabolizar ciertos PAH, como
criseno y benzo[a]pireno, dando una variedad de derivados hidroxilados (Jacob et al., 1992)

puede facilitar la absorcién y la eliminacion de los PAH de los pulmones.

Absorcidn en el tracto gastrointestinal

La evidencia indirecta de la absorcion gastrointestinal de los PAH fue provista por
Shay et al. (1949), quien encontré6 que la instilacién intragistrica repetida de 3-
metilcolantreno condujo al desarrollo de cédncer mamario. Los tumores mamarios pueden
también inducirse en ratas por la administracién intracolénica de 7,12-dimetilbenz[a]-
antraceno (Huggins et al., 1961). 3-Metilcolantreno y 7,12-dimetilbenz{a]antraceno son PAH
sintéticos que son potentes carcindgenos.

Investigaciones més directas de Rees et al. (1971) demostraron la absorcidn rapida
de benzo[a]pireno administrado intragastricamente; los mayores niveles de hidrocarburo se
encontraron en la linfa toracica unas 3-4 hs después de la administracion. En un informe sobre
estudios de ratas intactas y sacos intestinales, para examinar los mecanismos involucrados en
la absorcion de benzo[a]pireno, Rees et al. (1971) propusieron que estaban involucrados dos
pasos secuenciales, en los que una fase de absorcién es seguida por difusion a través del
lineado intestinal. En un estudio con ratas Sprague-Dawley, se encontré que la presencia de
bilis aumenta la absorcion intestinal de PAH, tales como benzo[a]pireno y 7,12-

dimetilbenz[a]antraceno, en mayor grado que antraceno y pireno. El efecto puede relacionarse
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con la diferencia en la solubilidad acuosa de los PAH examinados (Rahman et al., 1986). La
composiciéon de la dieta también afecta la absorcion intestinal del benzo[a]pireno
coadministrado. De los componentes dietarios estudiados, el aceite de poroto de soja y la
trioleina dieron lugar a los mayores niveles de absorcién de 14C-benzo[a]pireno administrado
oralmente en una dosis de 8,7 pg a ratas Wistar, mientras que la celulosa, la lignina, el pan,

los copos de arroz y los copos de papa la suprimieron (Kawamura et al., 1988).

Absorcion a través de la piel

Los PAH y los materiales que contienen PAH fueron aplicados dérmicamente en
solucién en solventes como acetona y tetrahidrofurano. Se logré la transferencia dérmica sin
uso de un solvente mediante fases reconstituidas de vapor-particulado emitidas del alquitran
de carbén y bitumen, y mediante aplicacion en aceite (Ingram et al., 1995).

Se observé indirectamente la absorcion de los PAH a través de la piel cuando se
encontrd que la aplicacion topica repetida de 3-metilcolantreno condujo a la aparicion de
tumores mamarios en ratones (Englebreth-Holm, 1941). El mecanismo percutineo de
absorcién no es universal, sin embargo, si bien casi todas las dosis de '*C-benzo[a]pireno
aplicadas a la piel de ratones aparecieron en las heces dentro de las dos semanas, muy poco
dibenz[a, h]antraceno fue absorbido de esta manera, y la mayor parte, se perdio a través del
desprendimiento epidérmico (Heidelberger y Weiss, 1951). Se demostré6 que el
benzo[a]pireno era absorbido percutineamente in vitro mediante absorcién a partir del suelo
dentro de la piel humana (Wester et al., 1990) y después de la aplicacion en solucién de
acetona, en discos de piel humana, de raton, de mono titi, de rata, de conejo y de cobayo (Kao
et al., 1985). En los dltimos experimentos se notaron marcadas diferencias interespecies: 10%
de la dosis aplicada (10 pg/5 cm?) de "“C-benzo[a]pireno penetré en la piel de ratoén, 3%
atravesd la piel humana y < 0,5% la piel de cobayo dentro de las 24 hs. Se llegb a la
conclusién que ambos procesos, difusional y metabdlico, estan involucrados en la absorcién
percutdnea de benzo[a]pireno.

En las ratas Wistar que recibieron '*C-pireno en solucién de acetona en areas de
piel dorsal afeitada, la velocidad de captacion fue relativamente rapida (vida media, 0,5-0,8
dias). Las concentraciones de pireno fueron las mayores en higado, rifiones y grasa, pero las
de los metabolitos de pireno fueron mayores en pulmones. Se excret6 alrededor del 50% de
una dosis aplicada de 2, 6 o 15 mg/kg de peso corporal en orina y heces, durante los primeros
seis dias después del tratamiento (Withey et al., 1993).

En estudios con posmarcacién con 2p para la deteccién de aductos de ADN,

cuando se aplicaron mezclas complejas de PAH, como las presentes en el aceite usado para la
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lubricacion de los motores a nafta o en alquitran de hulla, directamente a la piel de ratén se
formaron niveles apreciables, persistentes de los aductos de ADN (50-750 atomo-mol/ug
ADN [1 atomo-mol/ug ADN equivalente a 3,3 aductos/10'® nucle6tidos]) en los pulmones
(Schoket et al., 1989, 1990). El nivel de aductos en la piel de raton resultd inversamente
proporcional a la viscosidad del aceite aplicado (Ingram et al., 1995).

También se obtuvo en humanos in vivo la evidencia de la absorcién percutanea de
los PAH. Cuando se aplic tépicamente 2% de alquitrdan de hulla en vaselina se detectaron
fenantreno, antraceno, pireno y fluoranteno en las muestras de sangre periférica (Storer et al.,
1984). Ademas, voluntarios tratados topicamente con creosota (100 pl) o pireno (500 pg,
aplicados en solucién de tolueno) y un paciente con soriasis que usé un shampoo con
alquitran de hulla excretaron 1-hidroxipireno en su orina. En cada caso, la maxima excrecién

ocurri6é 10-15 hs después del tratamiento (Viau y Vyskocil, 1995).

Distribucion

Se estudio la distribucion de los PAH en todo el cuerpo, en roedores. Los niveles
encontrados en los tejidos individuales dependen de un nimero de factores, incluyendo el
tipo de PAH, la ruta de administracién, el vehiculo, los tiempos después del tratamiento en el
que los tejidos son ensayados, y la presencia o ausencia de inductores o inhibidores del
metabolismo de los hidrocarburos dentro del organismo. Las investigaciones demostraron
que: a) en casi todos los organos internos se encuentran niveles detectables de PAH, b)
érganos ricos en tejido adiposo pueden servir como depdsitos de almacenamiento a partir de
los cuales los hidrocarburos son liberados gradualmente, y c¢) el tracto gastrointestinal
contiene altos niveles de hidrocarburos y metabolitos, ain cuando los PAH son administrados
por otras rutas, debido a la eliminacién mucociliar y el tragado, o la excrecion hepatobiliar
(Mitchell, 1982). El '*C-benzo[a]pireno inyectado por via endovenosa, con 11 pg/rata, fue
eliminado rapidamente del torrente sanguineo, con una vida media < 1 min (Kotin et al.,
1959), como lo confirmaron Schlede et al. (1970a,b), quienes también notaron que la
velocidad de eliminacién aumentaba si los animales eran pretratados con 20 mg/kg de peso
corporal de benzo[a]pireno no-radioactivo o 37 mg/kg de peso corporal de fenobarbital, los
cuales pueden inducir el metabolismo.

La distribucion de 3-metilcolantreno en ratones y sus fetos se estudié mediante
autoradiografia de cuerpo entero. Si se inyecta por via endovenosa 1 mg de hidrocarburo
marcado con “C, no s6lo se distribuye ampliamente en los tejidos maternos, sino que
también atraviesa la placenta y puede detectarse en los fetos (Takahashi y Yasuhira, 1973), en

los cuales se inducen tumores pulmonares (Tomatis, 1973). Se estudi6 también la distribucién
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de benzo[alpireno y 7,12-dimetilbenz[alantraceno inhalados o administrados por via
intragastrica o endovenosa, en ratas y ratones, con resultados similares (Neubert y Tapken,
1988; Withey et al., 1992). Se confirmé la transferencia rapida de benzo[a]pireno radioactivo
a través de la placenta mediante experimentos en los que se midié la aparicion de
radioactividad en la vena umbilical de cobayos prefiados (Kelman y Springer, 1982).

Se examinaron muestras de placenta, sangre materna, sangre del cordon umbilical
y leche de 24 mujeres del sur de la India, buscando la presencia de PAH seleccionados.
Aunque la sangre del cordéon umbilical y la leche mostraron los mayores niveles
(benzofa]pireno: 0,005-0,41 ppm; dibenz[a,c]antraceno, 0,013-0,60 ppm; criseno, 0,002-2,8
ppm), solo el 50% de las muestras examinadas contenian niveles detectables. Los autores
llegaron a la conclusién que los fetos desarrollados y los recién nacidos fueron expuestos a
estos PAH, probablemente a partir de la dieta materna (Madhavan y Naidu, 1995).

Después de la administracion intratraqueal a ratones y ratas, la distribucién de los
PAH result6 similar a la encontrada después de la inyeccidon endovenosa o subcutinea (Kotin
et al., 1959), excepto por los altos niveles pulmonares esperados. Se obtuvieron las curvas
detalladas de tiempo-concentracion para varios érganos después de la inhalacién de aerosoles
con *H-benzo[a]pireno a 500 pg/litro de aire (Mitchell, 1982). Por ejemplo, 1 h después de
finalizar la administracion, los mayores niveles estuvieron presentes en el estémago y en el
intestino delgado; cuando éstas declinaron, aumentaron las cantidades de radioactividad en el
intestino grueso. Las vidas medias de eliminacion en el tracto respiratorio fueron de 2-3 hs

para la fase rapida inicial y de 25-50 hs para la fase lenta subsiguiente.

TRANSFORMACION METABOLICA

El metabolismo de los PAH sigue el esquema del metabolismo xenobiético, la
accion de la mayoria de los Xenobidticos culmina en excrecién o en inactivacidn metaboélica.
Algunos compuestos, por otro lado, requieren la activacion metabdlica antes de ejercer
alguna accion biologica. En la mayoria de los casos estas biotransformaciones, activaciones
asi como inactivaciones, se llevan a cabo mediante sistemas enzimdticos especializados. El
papel esencial de estas enzimas es facilitar la eliminacién de los xenobiéticos. Los
compuestos solubles en agua normalmente no necesitan ser metabolizados, ya que pueden
excretarse en sus formas originales. Los compuestos lipofilicos pueden eliminarse a través de
la excrecion biliar, o pueden metabolizarse para volverse mas polares, y asi més solubles en
agua, tal que sean excretados a través de los rifiones.

El metabolismo de los xenobidticos normalmente se lleva a cabo en dos fases. La
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fase 1 involucra reacciones de oxidacion en la mayoria de los casos, mientras que la fase 2
involucra la conjugacién (combinacion) con unidades muy solubles en agua. A veces, los
productos de la biotransformacion son inestables y se descomponen para dar compuestos muy
reactivos, como: radicales libres, electrofilos fuertes o anillos de tres miembros muy
tensionados (epdxidos, azaridinas, episulfuros y diazometano; Fig. 17) que tienen una
tendencia a la apertura nucleofilica de los anillos.

Para que sea retenido dentro de las células, las reacciones quimicas tienen que
ocurrir a través de procesos enziméticos en los que el sustrato sea activado mientras estd
unido a la enzima. S6lo después que ocurre la reaccion deseada, se libera el producto estable.
Los compuestos reactivos que se mueven libremente no son bienvenidos en un organismo
vivo, porque reaccionan al azar con las macromoléculas, como: ADN, ARN vy proteinas. La
alteracion del ADN conduce a defectos en la replicacion y en la transcripcion. La alteracion
del ARN causa mensajes defectuosos que, a su vez, llevan a la sintesis de proteinas

anormales, y asi, alteran la actividad enzimadtica y reguladora.

X
R-CH—CH-R

Epoéxido X = O; Azaridina X = N; Episulfuro X=S§

CH,
N=N

Diazometano

Figura 17: Anillos inestables de tres miembros.

Biotransformaciones de la Fase I

Los procesos de la fase I se llevan a cabo mediante una serie de enzimas
similares (normalmente designadas como mono-oxidasas de funcién mixta) o citocromo P-
450. El nombre P-450 viene de la observacion que, cuando es expuesta a CO, la enzima
exhibe una absorcion de luz caracteristica con un maximo a 450 nm.
Las reacciones bésicas catalizadas por las enzimas del citocromo P-450 involucran
la introduccion de oxigeno en una molécula. El portador de oxigeno es un grupo prostético
que contiene hierro unido a la porfirina. La reaccion total catalizada por estas enzimas es la

hidroxilacidn.
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RH+ O; + H, - ROH + H,0

El citocromo P-450 se acopla a otra enzima llamada citocromo P-450 reductasa.
Ambas enzimas, el citocromo P-450 y la citocromo P-450 reductasa, estin unidas dentro de la
célula al reticulo endoplasmadtico (endoplasmic reticulum: ER). El ER, una red de membranas
dentro de la célula, se contintia con la membrana nuclear exterior.

Tanto el citocromo P-450 como su reductasa estin predominantemente
localizados en el higado. Sin embargo, también se encuentran cantidades medibles de estas

enzimas en los rifiones, los pulmones, el intestino, el cerebro y la piel (Nelson, 1980).

Transformaciéon metabdlica de los PAH

Los hidrocarburos son primero oxidados para formar metabolitos de la fase I,
incluyendo metabolitos primarios, como epdxidos, fenoles y dihidrodioles, y luego
metabolitos secundarios, como diol-epdxidos, tetrahidrotetroles y fenol-epdxidos. Los
metabolitos de la fase I son luego conjugados ya sea con glutatién, sulfato o con &cido
glucurdnico para formar los metabolitos de la fase II que son mucho mas polares y solubles
en agua que los hidrocarburos de partida.

El metabolismo de los PAH ha sido estudiado in vitro, generalmente en fracciones
preparadas a partir de higado de rata, aunque también se usaron otras preparaciones de
tejidos. Se esperaria que el metabolismo en tales sistemas fuera mucho mds simple que en
animales enteros porque las enzimas y co-factores necesarios para la formacién de los
conjugados con sulfatos, con glutatién o los glucurénidos, pueden ser eliminados o diluidos
durante el fraccionamiento del tejido. El uso de estos sistemas parece estar justificado, porque
se forman los mismos tipos de metabolitos de la fase I cuando los animales son tratados con
hidrocarburos simples, como el naftaleno, como cuando el mismo hidrocarburo es incubado
con microsomas hepaticos u homogenatos de tejidos (Boyland et al., 1964). El metabolismo
de los PAH fue estudiado asi extensamente en células y tejidos en cultivo, los cuales los
metabolizan para convertir los hidrocarburos en metabolitos de la fase I y II (Hall y Grover,
1990; Shaw y Connell, 1994).

Se ha prestado particular atencion al metabolismo de los PAH en tejidos humanos
que podrian exponerse a hidrocarburos presentes en alimentos y en el medio ambiente, y los
cuales, por consiguiente, son blancos potenciales para la accion carcinogénica de los PAH
(Autrup y Harris, 1983). Las células y tejidos examinados incluyen los bronquios, el colon,
agregados de células mamarias, queratinocitos, monocitos y linfocitos. El metabolismo de los
PAH mediante macrofagos pulmonares humanos recibié también atencién (Marschall et al,,

1979) porque es factible que el metabolismo mediante estas células pudiera ser responsable,



68
al menos en parte, de la alta incidencia de cancer bronquial en fumadores (Wynder et al.,
1970). Los macréfagos pueden envolver a la materia particulada que alcancen las vias
terminales de los pulmones y asi se esperaria, especialmente en fumadores, que contengan a
los PAH. Los macréfagos y la materia particulada envuelta pueden luego ser transportados a
los bronquios donde se aproximan y ultiman a los carcindgenos formados por metabolismo
en los macrofagos, pudiendo abandonar a los macrofagos y entrar en las células epiteliales
que recubren a los bronquios. Este €s un mecanismo que permitiria explicar la alta incidencia
de los tumores respiratorios en los grandes bronquios y que se confirma por evidencia
experimental.

Los extractos de material orgdnico a partir de tejidos aislados de pulmén
perfundido de conejos que fueran expuestos intratraquealmente a benzo[a]pireno, con o sin
6xido férrico, fueron analizados buscando los metabolitos de benzo[a]pireno y la
mutagenicidad. Los extractos de tejido pulmonar expuestos a benzo[a]pireno sélo resultaron
mutagénicos y contenian metabolitos del benzo[a]pireno. Cuando se co-administré 6xido
férrico, sélo los extractos de macréfagos fueron mutagénicos, debido a las relativamente
grandes cantidades de benzo[a]pireno no metabolizado. Estos experimentos demostraron que
las particulas de 6xido férrico aumentan la captacion de benzo[a]pireno mediante los
macréfagos pulmonares y hacen mas lento su metabolismo més alla del periodo de 3 hs
durante los cuales los sistemas pulmonares perfundidos pueden ser mantenidos (Schoeny y
Warshawsky, 1983).

La conclusién que el macréfago es la célula metabolizante principal fue ademds
confirmada por los estudios de Ladics et al. (1992a,b), quienes demostraron que la poblacién
de macréfagos era la Gnica que podria metabolizar benzo[a]pireno, mientras que otros tipos
de células esplénicas examinadas, incluyendo las células B, células T, células
polimorfonucleares y la capsula esplénica, no produjeron los metabolitos detectables de
benzo[a]pireno.

Aunque se forman los mismos tipos de metabolitos a partir de los PAH en muchas
preparaciones de células y de tejidos examinados en cultivo, los niveles relativos y las
velocidades de formacion de estos metabolitos dependen del tipo de tejido o célula que estd
siendo estudiado y de la especie y cepa de animal del cual se prepararon los sistemas
metabolizantes. Con poblaciones heterégeneas como las humanas, la velocidad de

metabolismo depende del individuo a partir del cual se prepararon los tejidos y células.

Citocromos P-450 y metabolismo de los PAH

El citocromo P-450 es una mezcla de por lo menos 10 isozimas. Aunque todas
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ellas realizan esencialmente las mismas funciones catalizadoras y utilizan los mismos
sustratos, exhiben preferencias cuantitativas para con el sustrato. También varian en su peso
molecular y en su movilidad electroforética. Ademas, estas isozimas difieren en su respuesta
a los inductores especificos.

La induccion de la enzima es un fenémeno en el que un xenobidtico causa un
aumento en la biosintesis de una enzima. El fenémeno de induccién procede via un complejo
citoplasmatico receptor-inductor, el cual a su vez interactda con un gen apropiado para causar
un aumento en la produccién de la enzima.

Los citocromos P-450 (CYP) son una superfamilia de hemoproteinas que
catalizan la oxidacion de varias moléculas endégenas asi como xenobidticos, incluyendo
PAH. Actualmente, se identificaron en varios organismos alrededor de 250 genes que
codifican estas enzimas. Para los propdsitos de clasificacion, los CYP fueron organizados en
familias y subfamilias de acuerdo con su homologia estructural (Nelson et al., 1993).

Ciertos CYP pertenecientes a las familias 1, 2 y 3 son expresados en células de
mamiferos y son importantes en el metabolismo xenobidtico y uno o mads miembros de cada
familia es capaz de metabolizar uno o mas PAH (Guengerich y Shimada, 1991; Gonzalez y
Gelboin, 1994). La mayoria de los estudios para comparar las propiedades cataliticas de
diferentes CYP fueron llevados a cabo con compuestos modelo como benzo[a]pireno. Esos
estudios demostraron que las propiedades cataliticas de diferentes CYP pueden diferir en el
metabolismo de los PAH (Shou et al., 1994).

Al considerar la contribucién de una enzima CYP al metabolismo de los PAH in
vivo, se deben tener en cuenta otros dos pardmetros, ademas de las propiedades cataliticas: el
modo de regulacién y la especificidad del tejido en esta expresion. Las combinaciones de los
tres factores deberian dar una idea de la importancia relativa de una enzima en el

metabolismo de los PAH.

Reaccion de los Epéoxidos formados

Los epdxidos son intermediarios frecuentes o productos finales de las reacciones
catalizadas por citocromo P-450. Porque son inestables, son responsables de reaccionar en la
célula con macromoléculas (especificamente con ADN); estas reacciones llevan a mutaciones
0 cambios carcinogénicos. Que reaccionen con macromoléculas o no, depende de la
estabilidad del epdxido y cudn apropiados sean como sustrato para las enzimas que
metabolizan a los epdxidos. Los epoxidos muy inestables, con una vida media de un par de
minutos 0 menos, no representan un gran peligro porque se descompondran antes de tener

una oportunidad de reaccionar con el ADN. Los ep6xidos muy estables reaccionarin sélo
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lentamente con el ADN, y si lo hacen, probablemente se transformen enzimaticamente en
compuestos inocuos.

Los epdxidos son degradados mediante dos reacciones enzimaticas y dos no-
enzimdticas. Una enzima unida al reticulo endoplasmético llamada epdxido-hidrolasa
(también Ilamada epdxido-hidrasa) convierte a los epdxidos en trans-dioles (Fig. 18 A), los
cuales se pueden conjugar posteriormente. La otra reaccion involucra glutation y una enzima:
glutation-S-transferasa (Fig. 18 B). El producto final, un trans-(hidroxi)glutatiéon conjugado,

es eventualmente conducido al correspondiente derivado del 4cido mercaptirico.

0 .__..... CONJUGACION
Enz.
0 H *+G6S”
3G ——y CLIVAJE
: Enz

Figura 18:. Reaccidon enzimadtica de los epox1dos mediante epoxido-hidrolasa (A) y
glutation-S-transferasa (B). Los tridngulos negros indican uniones arriba del plano; los
tridngulos blancos indican uniones debajo del plano.

Las dos reacciones no-enzimaticas son la adicion de agua del tipo SN, resultando
en la formacion de un trans-diol y el reordenamiento de tipo SN referido al desplazamiento

que produce la formacién de un fenol (o arenol) (Fig. 19).

Conjugaciones (Fase 2)

Los compuestos lipofilicos que son convertidos mediante procesos de la fase 1 en
productos polares, algo mas hidrofilicos, pueden sufrir una transformacién adicional en
materiales muy solubles en agua mediante diferentes tipos de conjugacion. Desde el punto de
vista quimico, las conjugaciones pueden ser divididas en comjugaciones electrofilicas (el
agente conjugante es un electrofilo) y conjugaciones nucleofilicas (el agente conjugante es un
nucledfilo). Las conjugaciones electrofilicas involucran: glucurénido, sulfato, acetato,
glicina, glutamina y transferencia de metilo; los primeros tres tipos son los mas comunes. La

conjugacion nucleofilica sélo involucra glutation.
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Las conjugaciones electrofilicas proceden a través del mecanismo SN- que se

caracteriza por un ataque estereoespecifico del xenobiético en el 4tomo electrofilico del
agente conjugante, donde: X es O, N o S; R-X es un xenobidtico nucleofilico; y Y:Z es un

agente conjugante electrofilico (Fig. 19).

R-X: + Y:Z — RX-Y + :Z

H OH @
H
———
OH OH OH
H H
Ho— 30
Y

«B

Figura 19: Conversioén de un epoxido en un arenol mediante un reordenamiento;
:B representa a la base.

La glucuronidacién se lleva a cabo mediante la glucuronil-transferasa unida a ER,
una enzima de un peso molecular de 200.000-300.000, consistiendo en 3-6% de glicoproteina.
Los sustratos son fenoleé, alcoholes, écidos carboxilicos, aminas, hidroxilaminas y
mercaptanos. El grupo del 4cido glucurénico se dona mediante el acido uridin-difosfato-
glucurénico (UDPGA). Este cofactor se forma a partir de uridin-difosfato-glucosa (UDPG)
por oxidacién. La estructura del cofactor y el esquema de la reaccion se presenta en la Fig. 20.
La configuracion a en el C-1" del cofactor se invierte a B en el producto conjugado. Los
conjugados glucurénidos son hidrolizados a agliconas mediante p-glucuronidasa, una enzima
que se encuentra en los lisosomas y en las bacterias intestinales.

Los fenoles (arenoles), esteroides y las especies N-hidroxiladas sufren conjugacion
con sulfato. Las enzimas en estas reacciones son sulfotransferasas citoplasmaticas y el

cofactor es un anhidrido mixto entre los acidos sulfirico y fosférico, y 3'-fosfoadenosin-5'-
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fosfosulfato (PAPS). La conjugacion con sulfato se muestra en la Fig. 21. Los conjugados con
sulfato son sensibles a los ataques mediante sulfatasas, que los deriva a los materiales de

origen.

H I
H 0 NH-C—CH3
OH H N
H OH

Figura 20: Acido uridin-5'-difosfo-D-glucurénico (UDPGA). Mecanismo de conjugacion de
p-hidroxiacetilanilina con &cido glucurénico.
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Figura 21: Mecanismo de la reaccién de 3'-fosfoadenosin-5'-fosfosulfato (PAPS) con fenol

Glutation

El glutatién es el tripéptido: y-glutamil-cisteinil-glicina que se encuentra en la
mayoria de los tejidos, pero sobre todo en el higado (100 g de tejido hepético contiene 170 mg
de glutation reducido). El glutation juega muchos papeles importantes en el metabolismo
celular. En lo que se refiere al metabolismo de los xenobidticos, esta involucrado tanto en
reacciones enzimaticas como no-enzimaticas. No-enzimaticamente, actia como un captor de
bajo peso molecular de xenobidticos electrofilicos reactivos. Mientras su concentracion
permanezca suficientemente alta, es probable que compitan el ADN, el ARN y las proteinas
en capturar a los electréfilos.

Las reacciones enzimaticas que involucran al glutatiéon son catalizadas por una
serie de isozimas, conocidas bajo el nombre comuin de glutatién-S-transferasa (Ketterer et al.,
1992), con amplia especificidad para los sustratos electrofilicos. (Las isozimas son las
enzimas con diferentes composiciones quimicas pero que realizan las mismas funciones
cataliticas). Por lo menos cinco isozimas comprenden 10% de la proteina hepatica soluble. La
glutatién-S-transferasa cataliza la reaccion entre el glutation y los epéxidos alifaticos y
aromdticos, asi como haluros aromadticos y alifaticos. El producto conjugado es ademds
hidrolizado con la remocién de los residuos glutamilo y glicilo, seguido por una N-acetilacion
mediante acetiltransferasa. El producto final es el acido mercaptiirico, que es muy soluble en

agua y se excreta facilmente por orina (Fig. 22).
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Figura 22: Estructura del 4cido mercaptirico.

Es obvia la importancia del glutatién como agente desintoxicante. Su disminucion,
ya sea por predisposicion genética, o bien, por cargas pesadas persistentes de xenobidticos
(como ioduro de metilo, cloruro de bencilo y naftaleno), predispone a la hepatotoxicidad y

mutagenicidad por otros agentes externos.

Enzimas individuales del citocromo P450 que metabolizan a los PAH

CYP1A: CYPI1A parece ser la Gnica enzima con capacidad metabdlica para una
amplia variedad de moléculas de PAH. Se expresa en varios tejidos pero generalmente en un
nivel constitutivo bajo (Guengerich y Shimada, 1991). La induccién de CYP1Al es
controlado mediante el receptor Ah (aril hidrocarburos; en inglés: aryl hydrocarbon)
(Negishi et al., 1981; Guengerich y Shimada, 1991; Yamazaki et al., 2000).

CYP1A2: El otro miembro de la familia CYP1A es CYP1A2, que también
metaboliza a los PAH (Guenguerich et al., 1999). Sin embargo, su capacidad para metabolizar
al benzo[a]pireno para dar el metabolito 3-hidroxilado, por ejemplo, es alrededor de un quinto
del de CYP1A1l (Aoyama et al., 1989; Shou et al., 1994; Bauer et al., 1995; Yamazaki et al.,
2000). La expresién de CYP1A2 estd también regulado mediante el receptor Ah, pero no
exactamente en la misma forma que CYP1A1 (Negishi et al., 1981; Guengerich y Shimada,
1991).

CYP1B: La subfamilia CYP1B fue descubierta recientemente. Una vez que se la
aislo, se encontr6 que era capaz de metabolizar a los PAH. Resulta interesante que su
expresion esté también bajo el control de los receptores Ah (Savas et al., 1994) en glandulas
adrenales de ratas (Bhattacharyya et al., 1995) y en varios tejidos humanos (Sutter et al., 1994
Shimada et al., 1996; Yamazaki et al., 2000). Varios PAH pueden actuar como sustratos para
esta enzima (Gonzilez y Gelboin, 1994; Shen et al., 1994).

CYP2B: Se demostré que esta enzima era capaz de metabolizar benzo[a]pireno

para dar 3- y 9-fenoles y trans-dihidrodioles (Shou et al., 1994), y que podian involucrarse en
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el metabolismo de 7,12-dimetilbenzo[ajantraceno (Morrison et al., 1991a). Las enzimas
CYP2B pueden jugar un rol importante en el metabolismo de los PAH, sélo cuando son
inducidas (Hall et al., 1989; Honkakoshi y Lang, 1989).

CYP2C: La subfamilia CYP2C contiene varios miembros, algunos de los cuales
son expresados a niveles altos en el higado humano. Mas de un miembro de esta subfamilia
puede ser capaz de metabolizar PAH; asi, CYP2C9 humano y, en menor grado CYP2CS,
metaboliza benzo[a]pireno dando 3- y 9-fenoles y trans-dihidrodioles (Morrison et al.,
1991a,b; Todorovic et al., 1991; Yun et al., 1992; Shou et al., 1994).

CYP3A: CYP3A es una de las enzimas CYP mas abundantes en el higado
humano, y puede metabolizar benzo[a]pireno y algunos de sus dihidrodioles dando varios
productos metabolicos (Shimada et al., 1989; Yun et al., 1992; Shou et al., 1994; Bauer et al.,
1995). En un estudio, la enzima CYP3A4 humana fue la mas importante en la 3-hidroxilacién

hepatica del benzo[a]pireno (Yun et al., 1992).

Regulacion de las enzimas del citocromo P-450 que metabolizan a los PAH

Los estudios con unos pocos compuestos prototipos como el benzo[a]pireno y sus
metabolitos y el 7,12-dimetilbenz[a]antraceno indican que varios CYP estan involucrados en
el metabolismo de los PAH. Como cada uno tiene su propia capacidad metabdlica, modo de
regulacion y expresion tisular especifica, el que juegue un rol clave en el metabolismo de los
PAH in vivo en cada momento puede variar y dependera del compuesto a ser metabolizado,
pre-exposicion a los inductores de los CYP, el tipo de tejido y células donde esta ocurriendo
el metabolismo y el genotipo del individuo en casos de polimorfismo genético (Raunio y
Pelkonen, 1994).

Muchos PAH que son metabolizados por mono-oxigenasas dependientes de CYP
también inducen el sistema enzimatico. Esta capacidad de los PAH para inducir su propio
metabolismo usualmente resulta en menores niveles tisulares y excrecién mds rapida del
hidrocarburo (Schlede et al., 1970b; Aitio, 1974). Aunque CYP1Al es principalmente
responsable de la activacion de PAH en los pulmones y CYP1A2 en el higado, las
investigaciones mas recientes han demostrado que otras isoformas de CYP pueden también
contribuir al metabolismo de los PAH en los mamiferos (Jacob et al, 1996). Asi, el
pretratamiento de los animales con inductores de los sistemas de mono-oxigenasas estd
frecuentemente asociado con una disminucion en la incidencia de tumores. En cambio, los
estudios con cepas de ratones que difieren genéticamente en la capacidad de sus sistemas de
mono-oxigenasas a ser inducidos por PAH, indican que la inducibilidad puede también estar

asociada con un aumento en la respuesta tumorigénica o toxicoldgica (Nebert, 1980). La
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induccién del sistema de mono-oxigenasas mediante diferentes tipos de inductores puede
resultar en diferentes perfiles de metabolitos de los hidrocarburos, aunque el grado del efecto
parece ser variable (Schmoldt et al., 1981). Se investigé el metabolismo de benzo[a]pireno en

maés detalle que el de otros hidrocarburos y es usado aqui como un ejemplo.

Metabolismo del benzo[a]pireno

En los primeros estudios, los metabolitos de PAH aislados o excretados por
animales experimentales consistieron en derivados hidroxilados, comiinmente en la forma de
conjugados. Asi, el esquema general del metabolismo xenobidtico se aplica a los PAH
(Cooper et al., 1983; Hall y Grover, 1990).

Uno de los principales intereses en el metabolismo de los hidrocarburos surgid,
sin embargo, del hecho que los PAH, como muchos otros carcinégenos, son quimicamente no
reactivos y que sus efectos bioldgicos adversos son probablemente mediados por metabolitos
electrofilicos capaces de una interaccidn covalente con macromoléculas criticas como el
ADN. El benzo[a]pireno es metabolizado inicialmente en varios epdxidos mediante el sistema
microsomal de mono-oxigenasas dependientes de CYP. El inicio de las relaciones
metabolicas se ilustra para el benzo[a]pireno en la Fig. 23. El benzo[a]pireno es el principal
hidrocarburo policiclico carcinégeno en el medio ambiente, y en su estado nativo es inocuo,
pero se metaboliza mediante el citocromo P-450. El metabolismo completo es bastante
complicado debido a las muchas posiciones disponibles en el benzo[a]pireno. Estas
reacciones conducen a la formacién de epdxidos, los cuales pueden ser hidratados a
dihidrodioles, especificamente frans-dioles, en una reaccion que es catalizada por la epdxido-
hidrolasa (Oesch, 1973), reaccionar con glutatién enzimaticamente mediante glutation-S-
transferasa (Chasseaud, 1979) o con glutation quimicamente para convertirse en arenoles
mediante el reordenamiento no-enzimético.

La velocidad de estas conversiones depende de la estabilidad quimica de los
epdxidos y de su adaptabilidad al sustrato en las reacciones enziméticas involucradas. Ambos,
a su vez, dependen de la posicion de los epdxidos en la molécula. Los dioles y los arenoles se
pueden conjugar con el acido glucurdnico, o bien, con el sulfato. Los productos de la
conversion inicial se pueden reprocesar, una y otra vez, con la formacién de nuevos epéxidos.
La conversion critica que activa al benzo[a]pireno y a otros PAH dando carcindgenos

depende de la presencia de la region-bahia (Low y Castagnoly, 1980).
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Figura 23: Activacién carcinogénica de benzo[a]pireno.

El primer paso en la activacién carcinogénica de benzo[a]pireno es la formacién
del 7,8-epdxido. Esta sustancia es convertida por la epoxido-hidrolasa en dos frans-dioles de
los cuales el 7B es el mayoritario. La formacién del diol activa el doble enlace 9,10 y asi
facilita la formacion de dos 7,8-dihidrodiol-9,10-epdxidos, siendo el componente principal la
forma anti (1 en la Fig. 23) y el menor la forma sin (I en la Fig. 23). Ambos compuestos son
sustratos pobres para la epdxido-hidrolasa. El 7,8-dihidrodiol-9,10-anti-ep6xido es la forma
carcinogénica del benzo[a]pireno. Su vida media es de 8 minutos, que es probablemente un
tiempo suficientemente largo como para reaccionar con el ADN. En cambio, su anédlogo sin
tiene una vida media de sélo 0,5 min, y asi, es muy inestable como para dafiar a las células.

Ademés de las reacciones descriptas, la activacién del benzo[a]pireno puede
involucrar la formacién de 1,6-, 3,6- y 6,12-quinonas. A su vez, estos compuestos pueden
formar los radicales 6-fenoxilo carcinogénicos (Selkirk, 1980). Asi, el 6-
hidroxibenzo[a]pireno se oxida espontdneamente o bien metabdlicamente dando 1,6-, 3,6- o

6,12-quinona, y este fenol es también un presunto intermediario en la oxidacién de
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benzo[a]pireno a las tres quinonas que es catalizado por prostaglandina-H-sintasa. Ademas
otros dos fenoles pueden sufrir un metabolismo oxidativo adicional: el 3-
hidroxibenzo[a]pireno es metabolizado a la 3,6-quinona y el 9-hidroxibenzo[a]pireno es
oxidado al 4,5-6xido de la regién K, el cual es hidratado al correspondiente 9-hidroxi-4,5-
dihidrodiol (Jernstrdm et al.,, 1978). Los fenoles, las quinonas y los dihidrodioles pueden
también ser conjugados para dar glucurénidos y sulfato ésteres, y las quinonas pueden
también formar conjugados de glutation.

Ademas de estar conjugados, los dihidrodioles pueden sufrir un metabolismo
oxidativo adicional. El sistema de mono-oxigenasas metaboliza el benzo[a]pireno-4,5-diol a
varios metabolitos, mientras que el 9,10-dihidrodiol es metabolizado predominantemente a
sus 1- y 3-fenol derivados, formandose s6lo cantidades menores de un 9,10-diol-7,8-ep6xido.
En contraste con el metabolismo del 9,10-dihidrodiol, la ruta principal del metabolismo
oxidativo del benzo[a]pireno-7,8-dihidrodiol es a un 7,8-diol-9,10-ep6xido, y la formacion
del triol es una ruta menor. Los diol-ep6xidos pueden ellos mismos ser metabolizados
adicionalmente a triolep6xidos y pentoles (Dock et al., 1986) y pueden conjugarse con
glutation a través de una reaccién quimica, o bien, via una reaccién catalizada con glutation-
S-transferasa (Cooper et al., 1980; Robertson et al., 1986). Pueden también hidrolizarse
espontineamente a tetroles, aunque la ep6xido-hidrolasa no parece catalizar esta hidratacion.
También se puede catalizar el metabolismo oxidativo adicional del benzo[a]pireno-7,8-diol
mediante protaglandina-H-sintasa (Eling et al., 1986; Eling y Curtis, 1992), mediante un
sistema de mieloperoxidasa (Mallet et al.,, 1991) o mediante lipoxigenasas (Hughes et al.,
1989). Estas reacciones pueden ser de particular importancia en situaciones en las cuales hay
niveles relativamente bajos de CYP (por ejemplo en células y tejidos inducidos) o cuando
ocurre la irritacidn crénica y/o la inflamacién, como cuando se fuman cigarrillos (Kensler et
al., 1987; Ji y Marnett, 1992). Los productos detectados tienen incluidos diol-ep6xidos
(Mallet et al., 1991; Ji y Marnett, 1992) y tetroles.

Consideradas en conjunto, estas reacciones ilustran que el benzo[a]pireno en
particular, y los PAH en general, pueden sufrir una multitud de transformaciones metabolicas
simultaneas o secuenciales; también ilustran la dificultad en determinar qué metabolitos son
los responsables de varios efectos bioldgicos resultantes del tratamiento con los PAH de
partida.

Una complejidad adicional en el metabolismo de los PAH se origina en el hecho
que los compuestos son metabolizados a productos 6pticamente activos. Se pueden generar
cuatro isémeros, ya que cada diasteredmero puede ser resuelto en dos enantiémeros. En los

microsomas hepaticos de rata, mas del 90% del benzo[a]pireno-7,8-6xido formado (Fig. 23)
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consiste en el enantidmero (+). El epoxido es luego metabolizado estereoespecificamente
mediante epdxido-hidrolasa al (-)-7,8-dihidrodiol. Este dihidrodiol metabolicamente
predominante es metabolizado en cambio, primariamente a un uUnico diol-epdéxido isémero, el
(+)-anti-benzo[a]pireno-7,8-diol-9,10-epoxido. La importancia biolégica de la formacién
estereoselectiva de los isdmeros del 7,8-diol-9,10-epoxido es que el isdmero metabdlicamente
predominante es también el isdmero con la mayor actividad inductora de tumores y el que se
ha encontrado que esta unido predominantemente en forma covalente al ADN en una variedad
de células y érganos de mamiferos que han sido expuestos al benzo[a]pireno.

El metabolismo del benzo[a]pireno fue examinado, en detalle, en preparaciones de
tejidos humanos, incluyendo células, cultivos de explantos, homogenatos de tejidos y
preparaciones microsomales. No se informaron diferencias en el metabolismo o activacion del
benzo[a]pireno que podrian corresponder a variacién en la susceptibilidad de distintos tejidos
animales y humanos a sus propiedades carcinogénicas. Los estudios con células cultivadas y
otros sustratos como benz[a]antraceno, sin embargo, indican que la bioactivacion de los PAH

depende de la especie (Jacob, 1996).

Eliminacién y excrecion

La mayoria de los metabolitos de los PAH son excretados por heces y orina. Se
estudi6 mas extensamente la excrecidn urinaria de los metabolitos de los PAH que la
excrecion por heces, pero la importancia de la circulacion enterohepética de los metabolitos
condujo recientemente a un aumento de la investigacién de esa Ultima.

Se han restringido los estudios detallados del metabolismo y la excrecién de los
PAH en animales enteros principalmente a los compuestos mas simples. Debido a la toxicidad
de los hidrocarburos mas grandes y a la complejidad de su metabolismo, la mayoria de los
estudios de estos compuestos se llevaron a cabo en homogenatos hepaticos y preparaciones
microsomales o con cultivos de células (Jacob et al., 1990b; Withey et al., 1991; Buckley y

Lioy, 1992; Grimmer et al., 1991 a, 994).

Retencion y turnover

Se conoce muy poco acerca de la retencion y turnover de los PAH en mamiferos.
Se puede deducir a partir de los pocos datos existentes sobre las cargas corporales de
hidrocarburos que los PAH no persisten por largos periodos y por lo tanto deben sufrir un
turnover bastante rdpido. Como hemos visto, durante el metabolismo, las unidades de PAH se
unen covalentemente a los constituyentes tisulares como proteinas y acidos nucleicos. Los

metabolitos unidos a las proteinas probablemente persisten, por lo tanto, por periodos que no
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exceden el tiempo de vida normal de la proteina misma. Los aductos de los acidos nucleicos
formados a partir de reacciones de los metabolitos de los PAH se podria esperar que difirieran
en su persistencia en el cuerpo segin fuesen aductos de ARN o de ADN. Aunque la mayoria
de los aductos de ADN son removidos bastante rapidamente mediante reparacion, pequefias
fracciones pueden persistir por largos periodos. La persistencia de estos aductos en tejidos,
tales como la piel de ratén, es de considerable interés, ya que una de las caracteristicas bdsicas
del mecanismo en dos etapas de la carcinogénesis es que la aplicacién del promotor del tumor
puede ser retrasado por varios meses sin reducir marcadamente el rendimiento eventual del
tumor.

La persistencia de los aductos es tambié€n consistente con las teorias multietapas de
la carcinogénesis, en las que los pasos muiltiples en la transformacion neoplasica dependen de

la accion mutagénica y de otras acciones de los carcinégenos.

Cargas corporales de PAH en humanos

Como los efectos de los carcinégenos quimicos estdn probablemente relacionados,
tanto con la dosis como con la duracién de la exposicion, es importante determinar la carga en
el cuerpo humano de carcinégenos durante un tiempo de vida. Se ha estimado que la
captacion total de PAH en una vida de 70 afios puede llegar a la cantidad equivalente a 300
mg de benzo[a]pireno (Lutz y Schlatter, 1992); sin embargo, los habitantes de conos urbanos

probablemente inhalan cantidades adicionales de PAH.

Métodos analiticos

De los métodos usados para la deteccién de los aductos carcinégeno-ADN
(Phillips, 1990; Strickland et al., 1993; Weston, 1993), uno de los mas ampliamente usados es
la postmarcacion con *’P, en la que el ADN es hidrolizado a nucleétidos, los nucleétidos
modificados (por ejemplo: aductos) son marcados con **P-fosfato y los aductos post-marcados
son separados por cromatografia en capa delgada y/o cromatografia liquida de alta resolucién
(Phillips, 1991, y Phillips et al., 1993). Las ventajas principales del ensayo de postmarcacion
con *2P son su alta sensibilidad.

Una variedad de métodos fisicos fueron descriptos para la deteccion de aductos,
incluyendo espectroscopia de fluorescencia de linea angosta (fluorescence line narrowing
spectroscopy), espectroscopia de fluorescencia sincronica (synchronous fluorescence
spectroscopy) y algunos procedimientos especializados de cromatografia gaseosa-
espectrometria de masa (CG-EM) (Weston, 1993). Los métodos fisicos combinan alta

sensibilidad sin requerir una anterior radiomarcacion de los carcingenos o de sus aductos, y



81
pueden ser no-destructivos (Lecoq et al., 1991, 1992; Carmichael et al., 1993; Nesnow et al.,
1994; Hecht et al., 1995).

Se han desarrollado métodos sensibles que involucran antisueros especificos para
los aductos carcinégeno-ADN. Estos incluyen radioinmunoensayos, ensayos de
inmunosorbentes unidos a la enzima y cromatografia de inmunoafinidad (Poirier, 1994).

La mayoria de los metabolitos que reaccionan con los 4acidos nucleicos son diol-
epoxidos vicinales y 1a mayoria son del tipo de "region en bahia" (Weyand et al., 1993).
Ademis, los PAH metil-sustituidos pueden unirse a los hidroximetil derivados, los que,
cuando estan conjugados, dan sulfato ésteres electrofilicos (Surh et al., 1990a,b).

Los sitios de ataque sobre las bases de los dcidos nucleicos son generalmente los
grupos amino extranucleares de la guanina y la adenina.

También se sospecha fuertemente que los diol epoxidos reaccionan con frecuencia
con la posicion N7 de la guanina. Este tipo de modificacion no se detectd con maés frecuencia
porque los aductos N7-alquilados parecen poseer un tiempo de vida relativamente corto a pH
7y por lo tanto se perderian durante el aislamiento y la hidrélisis del ADN.

En los estudios del rol de los cationes radicales en la activacién de los PAH in
vitro, se formaron los aductos en los que la posicién 6 del benzo[a]pireno estaba unida a las
posiciones C8 y N7 de la guanina y la posicion N7 de la adenina, y la posicién 7-metil del
7,12-dimetilbenz[a]antraceno se unié covalentemente a las posiciones N7 de la guanina y de
la adenina (Cavalieri et al., 1993; Rogan et al., 1993).

Se describieron las propiedades moleculares de los aductos de benzo[a]pireno-
7,8-dihidrodiol-9,10-epdxidos con ADN (Jernstrom y Gréslund, 1994). Actualmente, por
consiguiente, todos los aductos hidrocarburo-desoxiribonucledsido deben ser considerados

como potenciales lesionantes del organismo.

EFECTOS SOBRE MAMIFEROS DE LABORATORIO

Las dosis de PAH individuales poseen una toxicidad moderada a baja, con valores
de LDso generalmente > 100 mg/kg de peso corporal después de una inyeccion intraperitoneal
o endovenosa y > 500 mg/kg de peso corporal después de la administracion oral (Plopper et
al., 1992).

Los PAH pueden cruzar la placenta e inducir efectos adversos sobre el embrién y
el feto. Se encontré que el benz[a]antraceno, el benzo[a]pireno, el dibenz[a, h]antraceno y el
naftaleno son embriotoxicos. El benzo[a]pireno también redujo la fertilidad femenina y tuvo

efectos sobre los gocitos y sobre el desarrollo postnatal.
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Las diversas teorias sobre el mecanismo de la carcinogenicidad de los PAH tienen

en cuenta la estructura quimica y el potencial de ionizacion. Las teorias mas prevalentes son
aquellas que involucran la region en bahia y cationes radicales. La teoria de la region en bahia
se basa en suponer que los diol-epdxidos de los compuestos de partida son los carcindgenos,
los cuales reaccionan con los grupos epoxido electrofilicos sobre los 4tomos de N de las
purinas del ADN. La teoria del catién radical postula la oxidacion de un electron de los PAH
para formar electréfilos fuertes que reaccionan luego con las bases de ADN. Estas teorias
fueron confirmadas experimentalmente mediante la deteccion de los correspondientes aductos
de ADN en los PAH que han sido investigados. No obstante, cualquiera de las teorias no

puede cubrir por si sola los mecanismos de accién de todos los PAH.

EFECTOS EN HUMANOS

Existe poca informacién sobre la exposicién humana a los PAH individuales. Se
conocen informes de exposicion accidental al naftaleno y algunos datos sobre estudios
definidos a corto plazo con voluntarios. Todos los otros informes son de exposicion a mezclas
de PAH, con otros compuestos quimicos potencialmente carcinogénicos, en situaciones
ocupacionales y ambientales. La informacion sobre los efectos en la salud de estas mezclas
estd confinada a su potencial carcinogénico, del que hay evidencias provenientes de un
nimero de estudios epidemiol6gicos, especialmente de cancer de pulmoén y, en algunos casos,
cénceres de piel y de vejiga. Como los PAH individuales y las mezclas de PAH se sabe que
son carcinogénicos por estudios en animales experimentales, es plausible atribuir el aumento
del riesgo de cancer observado en humanos, predominantemente a los PAH. Ademaés, los
resultados de los estudios epidemioldgicos son importantes en evaluar dicho riesgo.

Muchos lugares de trabajo poseen atmdsferas con altas cargas de PAH. Son
afectados los trabajadores de gas, los expuestos a los hornos de coque, trabajadores de
impregnacion de madera, la gente que trabaja en los incineradores de desechos, los
trabajadores en garages de Omnibus, obreros de las refinerias de niquel y cobre y en
fundiciones de aluminio, obreros de asfalto y limpieza de chimeneas, entre otros. La
evaluacion de la inmunocompetencia de los obreros de los hornos de coque indicaron niveles
disminuidos de inmunoglobulina en suero y funcién inmune disminuida.

Los biomarcadores usados para evaluar la exposicion a los PAH, incluyen
hidroxifenantrenos y 1-hidroxipireno en orina y aductos de ADN en los linfocitos de la sangre

periférica.
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Exposicion de la poblacion general

Naftaleno

El naftaleno se usa con frecuencia en las casas como repelente de insectos,
principalmente contra las polillas, y se han informado muchos incidentes de envenenamientos.
La anemia aguda hemolitica es un tipico efecto sistémico de exposicién oral, dérmica o de
inhalacion. Las dosis letales orales determinadas en casos de envenenamiento accidental son
5-15 g para adultos y 2 g en dos dias para un nifio de seis afios. La exposicién repetida a
humos o polvos de naftaleno dio lugar a ulceracién de cérnea, opacidades lenticulares y

cataratas (Sandmeyer, 1981).

Exposicion dérmica

Los efectos del contacto por piel en individuos sensibles estuvo en el rango desde
irritacion hasta dermatitis severa después de la exposiciébn a muy pequefias cantidades de
naftaleno, tales como ponerse ropas que hayan sido tratadas con bolitas contra las polillas.
Los obreros expuestos al naftaleno pueden desarrollar dermatitis en sus manos, brazos,
piernas y abdomen. Se informaron casos de anemia hemolitica en bebés que habian absorbido
naftaleno de los pafiales guardados con bolitas de naftalina contra las polillas (Anziulewicz et

al., 1959).

Inhalacion

Se observé anemia hemolitica en bebés que habian inhalado naftaleno de las
frazadas de lana tratadas con bolitas de naftalina contra las polillas. Se informé el caso de un
hombre con dermatitis exfoliativa que se curd después que todo contacto con naftaleno fuera
eliminado. Se ha descripto mutagenicidad especifica inducida en linfoblastos humanos por
productos de reaccion de naftaleno y fenantreno atmosféricos (Sasaki et al., 1996, 1997).

Se han descripto casos locales en los hospitales Rivadavia, Clinicas y Ferndndez de

la Ciudad Auténoma de Buenos Aires (comunicacion personal).

MEZCLAS DE PAH

PAH en la combustion no ventilada de carbén en las casas

Se realizaron estudios interdisciplinarios para investigar la exposicién a los PAH y
los altos porcentajes de cancer de pulmén en una localidad rural, Xuan Wei, ubicada en la
provincia de Yunnan, China (Mumford et al., 1987 a,b). La mortalidad por céncer de pulmén

en esta localidad es cinco veces el promedio nacional de China, especialmente entre las
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mujeres, que son quienes presentan el mayor porcentaje en China. La mortandad por cancer
de pulmén se correlaciond con el uso doméstico del carbon "humeante" (carbon bituminoso
medio-volatil con bajo azufre y cenizas altas) para cocinar y calefaccionar. Al monitorear el
aire durante la coccidn de alimentos dentro de los hogares se demostrd que las mujeres
estaban expuestas a extremadamente altos niveles de PAH, con una concentracion media de
benzo[a]pireno de 14,7 pg/m3, comparable a los niveles a los que estdn expuestos los obreros
de hornos de coque.

Proporciones altas de las concentraciones de PAH metilados y PAH originales

(9,8:1 para mujeres y 5,8:1 para hombres) en muestras de orina de residentes de Xuan Wei

confirmaron que estuvieron expuestos a altas concentraciones de PAH alquilados. Por lo

tanto, los PAH alquilados pueden jugar un rol importante en la etiologia del céncer de pulmén
en Xuan Wei (Mumford et al., 1995).

Se us6 1-hidroxipireno como biomarcador urinario para monitorear la exposicion

de las poblaciones urbanas a los PAH originados por la combustién de carbdn. Se encontrd

una buena correlacién entre las concentraciones de pireno y benzo[a]pireno en el aire y 1-

hidroxipireno en la orina (Zhao et al., 1990).

PAH en el humo del cigarrillo

Existe abundante literatura sobre los efectos del humo del tabaco en los pulmones
humanos (IARC, 1986). En base a mas de 100 estudios prospectivos y retrospectivos en mas
de 15 paises, el humo del cigarrillo ha demostrado ser por lejos el factor mas importante que
contribuye al desarrollo del cancer de pulmén. Otros tipos de canceres causados por el humo
del cigarrillo incluyen: canceres de cavidades orales, laringe, faringe, eséfago, vejiga, pelvis,
adenocarcinoma renal y pancreas.

Se encontraron niveles de 11 ng de benzo[a]pireno por cigarrillo en la corriente
principal del humo y 103 ng por cigarrillo en la corriente lateral del humo; los valores
correspondientes fueron de 6,8 y 7,6 ng por cigarrillo para benzo[a]pireno, 20 y 497 ng por
cigarrillo para criseno y trifenileno, y 13 y 204 ng por cigarrillo para benz[a]antraceno
(Grimmer et al., 1987). En el humo lateral, los PAH con cuatro o mdas anillos fueron

responsables del 83% de la actividad carcinogénica total (Grimmer et al., 1988c).

PAH en el shampoo de alquitrin de hulla
De los ocho shampoos comerciales de alquitrdn de hulla usados habitualmente
como pediculicidas o contra la soriasis, se eligié el de mayor contenido de PAH (100 veces el

de los otros), conteniendo por ejemplo 285 mg/kg de pireno y 56 mg/kg de benzo[a]pireno,
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para ensayar en 11 personas sanas. Se ensayd una dosis de 20 g de shampoo a la noche y la
dosis interna de los PAH fue evaluada como 1-hidroxipireno urinario. Un dia después de la
exposicion, la dosis interna fue 10 veces mayor que el nivel de base, similar a lo medido en
los obreros de hornos de coque. Se estudi6 la carcinogenicidad potencial de las formulaciones
de shampoo de alquitrdn de hulla. Se sugiri6 que las dosis terapéuticas modestas de agentes
que contenifan alquitran de hulla y ditranol son tumorigénicas después de la aplicacién

combinada, y que su uso deberia ser revisado (Phillips y Alldrick, 1994).

Exposicion ocupacional

La primera vez que se atribuyd un cancer relacionado con los PAH debido a una
exposicion ocupacional fue la de Pott en 1775, quien describid la susceptibilidad al cancer
escrotal de los limpiadores de chimeneas de Inglaterra (Pott, 1775); la segunda fue publicada
por Butlin en 1892. Los canceres dérmicos, ficilmente evitables, se ven poco actualmente
debido a la mejor higiene personal y mejores condiciones de trabajo, pero el nimero de
cénceres respiratorios es ain significativamente mayor en los grupos ocupacionales que en la
poblacién en general.

Hay muy pocos estudios sobre la exposicion ocupacional a PAH individuales,
porque, en general, los obreros industriales en trabajos de alto riesgo estin expuestos a
mezclas de PAH. Los estudios epidemioldgicos se realizaron en obreros expuestos en los
hornos de coque y gasificacion del carbdn, en trabajos de asfalto, en fundiciones y en
fundiciones de aluminio y gases de escape de diesel (Partanen y Boffetta, 1994, WHO, 1996),
como hemos visto en capitulos anteriores.

Se registraron los niveles de exposicion a PAH individuales en estas ocupaciones y
los niveles de exposicion a los PAH totales. En especial, todas las concentraciones de
benzo[a]pireno con fines comparativos, ya que es el unico PAH que fue determinado en casi
todas las investigaciones debido a su bien conocida carcinogenicidad.

Lo mds importante para una evaluacidn del posible riesgo de céancer debido a la
exposicion a los PAH son estudios de obreros expuestos a hornos de coque en plantas de

coque o en los procesos de gasificacion de carbon, donde las concentraciones de PAH son
considerables con niveles de 1 mg/m3 de los PAH totales y 300 ;,Lg/m3 de benzo[a]pireno

(Swaen et al., 1991; Costantino et al., 1995).
Con todo lo visto en este capitulo, se pone de manifiesto los altos riesgos de

carcinogenicidad de los PAH, lo cual justifica su estudio y monitoreo periddico.
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CAPITULO 4

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
OBTENIDOS EN ESTA TESIS
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN ESTA TESIS

En este Capitulo se procede a explicar y discutir los aspectos experimentales de

esta Tesis, en cumplimiento de los objetivos planteados inicialmente.

Métodos de espectrofluorometria y cromatograficos: su aplicacion a los

monitoreos de PAH

El uso de la espectrofluorometria para la determinacion de hidrocarburos
polinucleados fue descripto por Alfred Levi (Canad4), Manfred Ehrhardt (Alemania) y Adam
Zsolnay (EE.UU.). Este método detecta, en forma global, los PAH en el agua. Estos autores
estudiaron un método de monitoreo, basado en la fluorescencia, usando un
espectrofluorometro. Se dio a conocer en 1978 y Zsolnay (Universidad de Kiel; de Duke;
UNESCO,; actualmente Institut fiir Bodenokologie, Munich) enviaba patrones de criseno para
las curvas de calibracion a quienes asi lo solicitaban (Zsolnay, 1980).

Se eligié un compuesto puro, porque si elegian como patrén a los petréleos, se
iban a encontrar diferencias entre los datos de los distintos paises, ya que los petroleos tienen
distinta composicién. Luego se adopté internacionalmente expresar los datos en microgramos
de petroleo por litros de agua de mar, ya que las diferencias no eran tan grandes.

El método no proporciona concentraciones de cada PAH, sino una concentracion
global que se expresa en pug de petréleo (indicando la procedencia) por litro de agua de mar.
Se encontré6 que la fluorescencia es un tipo de andlisis muy sensible y poco sujeto a
interferencia, y que es dptimo cuando las concentraciones de crudo son de 70 a 80 partes por
billén. Los aceites crudos en agua de mar son detectables por fluorescencia (Grasshof et al.,
1983).

El método mencionado sirve para cuantificar las composiciones de PAH en aceites
derramados en agua y en animales acuaticos.

La presencia de aceite de petréleo y sus derivados con sus caracteristicas fisicas,
quimicas y bioldgicas es inevitable debido a su uso y aplicacidén en casi todas las actividades
humanas, o sea que, por el momento, no tienen sustituto. Se ha visto que los hidrocarburos
derivados del petréleo se han expandido a todas partes del mundo.

El método espectrofluorométrico fue muy discutido en principio porque sélo se
median los PAH en conjunto sin determinar la composicion de hidrocarburos individuales de

la mezcla, pero finalmente el método fue aceptado por muchas instituciones de EE.UU.,,

Alemania y Canada (Levi, 1980).
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Quien dio un paso muy grande para estos estudios fue Neff (1976, 1979), quien
determiné y comprobd que los PAH no eran biosintetizados sino que se hallaban en los
petréleos y en las combustiones incompletas. Para que le aceptasen su teoria, realizd durante
afios publicaciones, asi como presentaciones en distintos congresos en los cuales habia
incrédulos, hasta lograr finalmente que el método se utilizara en varios paises (Neff, 1996 a,b;
2000; 2001; 2002).
Finalmente, el método fue aprobado por UNESCO y por la Organizacion Mundial de la
Salud como método de monitoreo de hidrocarburos del petréleo (COG, 1981). La importancia
del agua es fundamental en nuestros dias, ya que las Naciones Unidas proclamo el 22 de
marzo como el Dia Mundial del Agua (World Water Day), el afio 2003 como el Afio
Internacional del Agua Potable (International Year of Fresh Water) y recomendd la
proclamacion de 2005-2015 como la Década Internacional del Agua para la Vida
(International Decade ‘Water for Life’). En Argentina la institucién que se ocupa del
problema del agua en sus distintos aspectos es ENOHSA (Ente Nacional de Obras Hidricas de
Saneamiento) con 41 consultores.
Para esta Tesis se aplicd este método para el estudio de contaminacion en la
Antartida, Puerto de Bahia Blanca, Puerto de Mardel Plata, Puerto de La Plata, Puerto de
Buenos Aires, y napas fredticas del AMBA. En este caso se eligio el petréleo fueguino como
referencia, considerando que se trabajé con muestras de la peninsula antirtica y puertos
argentinos. En el caso de las muestras del Puerto de Kiel y del Mar Béltico se usé como
referencia el petréleo irani.

Luego se usaron los métodos de cromatografia gaseosa (CGL) y especialmente,
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC). Esta tltima se utiliza en dos de los métodos
(métodos 550 y 550.1) propuestos por EPA (Hodgeson, 1990 a,b) para determinar en cada
lugar de muestreo todos los PAH presentes.

Beneficios del HPLC: velocidad, buena resolucion, sensibilidad (que depende del
detector) -UV en el orden de los nanogramos y fluorescencia en el orden de los picogramos-.

La deteccion por fluorescencia es mas selectiva para los PAH que la deteccion UV.

Debido a la carcinogénesis de algunos PAH, se requirieron métodos selectivos y
sensibles. Por ello, la determinacion de los PAH se limita a 16 compuestos que estan en el
agua, las industrias, el aire, etc.

Los compuestos son: naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]
fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, benzo[ghi]perileno e indeno[/23-

cd)pireno. Todos ellos cancerigenos.
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La técnica de HPLC con detector de fluorescencia permite detectar sustancias
fluorescentes en presencia de sustancias no fluorescentes. La deteccién basada en fluorescencia

es muy sensible y selectiva, siendo ideal para analisis de trazas.

Comparacion con la cromatografia gaseosa

La fluorescencia es en 3 o6rdenes de magnitud mas sensible que el UV. Los
procedimientos de HPLC con deteccién de fluorescencia son usados en forma rutinaria para
ensayos de bajos niveles de concentracién. Otro beneficio de la fluorescencia versus UV es la
habilidad para discriminar picos interferentes.

La cromatografia gaseosa (CGL) presenta buena separacién con casi 3000 platos
tedricos, y las columnas capilares de silica fundida permiten separar los PAH individuales. Se
usa detector de ionizacién llama (FID) e inyector on column (directamente en la cabeza de la
columna) para evitar diluciones. El detector FID es sensible, tiene linealidad y buena respuesta.

El inconveniente de CGL es que no separa isémeros. Los isémeros pueden ser
criseno-fenantreno, benzofluorantenos y los derivados metilicos del benzo[a]pireno, con el
agregado de que estos ultimos son los mas cancerigenos de todos.

Para esta Tesis se realizaron estudios usando el método 550 de EPA con HPLC
(Hodgeson, 1990 a), (Fig. 24) en el Puerto de Buenos Aires y el Puerto de La Plata,
estudiando aguas superficiales, aguas a 60 cm de profundidad, aguas cerca de los muros de las
darsenas y lejos de los mismos, en diferentes afios y en diferentes estaciones, segun se indica

en cada caso.

Figura 24: Ejemplo de cromatograma de HPLC realizado en esta Tesis usando el método EPA.
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PUERTOS ARGENTINOS

Introduccion

Los puertos de Buenos Aires, de La Plata, de Mar del Plata y de Bahia Blanca
estin mencionados como los puertos mds contaminados por sustancias organicas e
inorganicas, y fundamentalmente, por PAH en alta concentracién. Esto es posiblemente
debido a que son los puertos de Argentina para barcos de ultramar con mayor movimiento.
Estas sustancias proceden del agua de desecho industrial, de los derrames de sentina y de la
contaminacién con polvillo atmosférico. Como antecedentes de estudios previos realizados
sobre contaminacion hidrica vale la pena mencionar los trabajos de Catoggio y Colombo
(Colombo et al., 1989, 1996, 1999, 2000).

En los sitios urbanos y fabriles el aire estd muy contaminado por PAH en invierno,
observandose que la degradacion bacteriana y la debida a la radiacion UV es menor que en
verano. Pero la emisién de PAH en invierno es mucho mayor que en verano por la calefaccion
central, las chimeneas, los escapes de autos, etc.

Para cada uno de los puertos estudiados en esta Tesis se da una breve descripcién
de su localizacion geogréfica y operatividad, que tiene por objeto dar una idea del movimiento

de buques de todo tipo que contribuyen a la contaminacion de las aguas del mismo.

Puerto de Mar del Plata

El Puerto de Mar del Plata (Fig. 25) esta situado a 38° 02' de Latitud Sury 57°
32' de Longitud Oeste, en la ciudad de Mar del Plata, Partido de General Pueyrredon,

Provincia de Buenos Aires.

Caracteristicas

A continuacion se hace una breve descripcion de los distintos sectores del puerto
para tener idea de los origenes y el tipo de contaminacion que lo afectan.

El puerto de Mar del Plata esta formado por dos sectores: Sur y Norte. El sector
Sur es de caracter comercial. Tiene tres espigones denominados, de Norte a Sur, ultramarino
(Espigon 3), local (Espigon 2) y de pescadores (Espigén 1), asi como una posta de
inflamables sobre el lateral interno de la Escollera Sur.

El sector Norte consiste en un muelle de pasajeros sobre la Escollera Norte,
continiia con una Base Naval ubicada en la Dirsena F, luego una marina para barcos

deportivos protegidas ambas por el Espigon 4. El sector Sur es el denominado como Darsena
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C. Esta limitado por los Espigones 2 y 3, y contiene dos sitios de atraque (12 y 13) sobre el
Espigén 3, utilizados para la carga de cereal proveniente de la bateria de silos elevadores de
granos. Estos silos poseen una capacidad de almacenaje de 25.255 toneladas y cuentan con
dos cintas transportadoras que alimentan 8 tubos telescdpicos, cuyos extremos se elevan 12,5
m sobre el nivel del cero local (galena de embarque).

Hacia el Oeste se encuentra un muelle utilizado para carga general, de 14 pies de
profundidad al cero local y 134 m de longitud. Hacia el Sur, sobre el espigon 2, se hallan tres
sitios de atraque (8, 9 y 10), cuya longitud alcanza los 503 m, y con profundidades variables
desde 22 a 25 pies, segun el sector. Se utilizan para operar con carga general y fuel-oil, asi
como el sitio 7 ubicado en el extremo del Espigon 2, con una longitud de 178 m y una

profundidad de 30 pies.

Puerto de cargas domésticas

Esta ubicado en la Darsena de cabotaje B, formado por los sitios 5 y 6 ubicados
sobre el Espigdn 2 hacia el norte, con una longitud de 250 m, atravesado por una via
ferroviaria de trocha ancha, con profundidades variables entre 5 y 17 pies, uno oeste de 133 m
de frente, y sitios A, B, C y D al sur sobre el Espigon 1, de 288 m de longitud y profundidades

entre 15 y 21 pies que son usados para trafico doméstico y pesca de altura.

Puerto de Pescadores

Son las instalaciones que comprenden la denominada Banquina de Pescadores y el
Espigén 10 (Ddrsena A), area en la cual desarrollan operaciones las lanchas de pescadores y
embarcaciones costeras. Tiene una longitud total de 727 m de muelle, con profundidades entre
6 y 19 pies atravesado por una via ferroviaria de trocha ancha. Sobre el lado sur se encuentra

ubicado un synchrolift.

Puerto de Inflamables

Ubicado sobre la escollera Sur, al noroeste del muelle para operaciones con gas
licuado de petrdleo (Espigdn 7) tiene un frente de 95 m. Para permitir buques de estilo
Mediterraneo. Destinada a las operaciones de buques petroleros y/o gaseros que descargan
productos con destino a las plantas de Repsol-YPF, de Gas y la usina de la Provincia de
Buenos Aires.

El sector Norte comprende:
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1) Muelle de la escollera Norte: Ubicado sobre la escollera Norte, posee 220 m de
longitud y se usa para cruceros turisticos. Estd unido a la Ciudad de Mar del Plata mediante

una ruta pavimentada que llega hasta el muelle.

2) Base de Submarinos: Localizada al Noroeste del Puerto, protegida por un
rompeolas de 474 m de longitud que comienza en la Escollera Norte y esta reservado para la

Armada Argentina.

3) Antepuerto: El canal de acceso tiene una longitud de 700 m, un calado
admisible del orden de los 30 pies en 120 m de ancho de solera y taludes con pendiente 1,3. El
espejo de agua delimitado por dos escolleras, tiene una superficie de 1.400.000 metros
cuadrados. El trafico principal es la pesca y el movimiento de cargas domésticas, también

operan allf buques cerealeros ultramarinos.

Movimiento

Sobre un total de 587.720 toneladas, el Puerto de Mar del Plata trabaj6 en 1999
con Trigo: 136.739 toneladas; Pescado: 195.903 toneladas; Combustible: 234.723 toneladas y
Maiz: 20.355 toneladas.

Dique flotante

A cargo de la empresa Servicios Portuarios Integrados S.A. se acaba de instalar un
dique flotante (MOSSDOK 2000). Tiene una eslora maxima de 144 m y 128 m de manga con
una capacidad de halaje de 5.000 toneladas. Posee dos gruas de 6 toneladas, de capacidad que
se desplazan longitudinalmente a lo largo del muelle. Esto le permite una gran versatilidad de
maniobras de apoyo, colocacién y retiro de equipos y herramientas necesarias en toda

reparacion naval.
Investigaciones realizadas en esta Tesis sobre el Puerto de Mar del Plata

Se hicieron determinaciones de la concentracién de PAH a lo largo del puerto de
Mar del Plata tomando 70 muestras (Ventajas, 1992).

Los principales contaminantes son los derrames de sentina, los desechos
industriales y el polvillo atmosférico. Se trabajé en una lancha de la Prefectura, en cuya parte
interior se instal6 la ampolla de decantacién, los solventes y cajones con recipientes tipo
"botellitas" de 130 ml de capacidad, de vidrio color ambar, y dentro de ellas, sulfato de sodio
anhidro. Luego se volcd la fase organica en las botellitas, se cerraron éstas, y fueron

trasladadas al laboratorio para su anélisis.
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Sélo se hicieron medidas con datos superficiales. Por ello en la proa se instal el
recipiente para agua superficial atado a una argolla para que no se perdiera.

Las concentraciones se expresaron en microgramos de petrdleo fueguino por litro
de agua de mar (ug/l). Un valor de 4 pg/l se considera una contaminacién comun, cercana a
12 pg/l es de cuidado y un valor superior a 12 pg/l se considera peligroso, dada justamente la
influencia cancerigena de los PAH y la absorcién de estos hidrocarburos por animales
marinos, especialmente los bivalbos.

A continuacién se muestra un estudio de la frecuencia de repeticion de valores
menores y mayores de 4 ug/l y sus valores porcentuales por darsena, punta de darsena y total
del puerto de Mar del Plata (Tabla 13).

Se estudiaron las distintas dérsenas y puntas de darsena, que son sitios donde se
acumula el aceite por mareas o por movimiento de lanchas pesqueras que son tan abundantes

en el puerto de Mar del Plata.

Analisis de los resultados

Darsena A: Es un lugar frente a empresas y lanchas que evidentemente arrojan aguas de
sentina; se encuentran datos altos, como 29,5, 17,6 y 15,1 pg/l, los cuales se deben también a
la caida de aguas de desecho industrial de las industrias asentadas en esas darsenas. Los datos
indican peligrosidad para los turistas que sacan de las rocas proximas mejillones para comer,

ya que éstos estan muy contaminados por PAH.

Darsena B: También aqui los valores son muy altos y se ven manchas de aceite; los valores
grandes en las zonas fabriles fueron de 26,0, 25,1, 23,0 y 16,0 pg/l. Los datos son altos,
posiblemente debido a que las lanchas frente a las empresas y las empresas, contaminan la

darsena.

Darsena C: Esta darsena tiene una contaminacién con un valor méaximo de 36,6 pug/l.

Punta Espigén 3: En estas zonas, se acumulan manchas de aceite por el paso de las lanchas,

y la concentracién de PAH es alta.

Punta Espigén 2: Entre Darsena C y Darsena A: Los valores que se determinaron son muy

altos.
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Punta Espigén 1: Hay escasa contaminacion, en comparacién con los otros espigones, no se

ven lanchas ni tampoco empresas.

Punta Espigén 10: Hay un solo valor alto y los demas son valores sin importancia.

Largo de costa hasta el Espigén 7: No hay empresas, no hay lanchas, pero si se encuentran
valores altos: 39,1, 26,0, 17,0 y 16,5 pg/l. La rain puede ser la presencia de corrientes que

hayan llevado el aceite hasta esa zona.

Espigén 7: Ninguna empresa, valores bajos, excepto en una muestra.

Figura 25: Lugares de toma de muestra del Puerto de Mar del Plata
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Tabla 13: Puerto de Mar del Plata: Concentraciones de PAH expresadas en microgramos de
petrdleo fueguino por litro de agua de mar (ug/1) (Espectrofluorometria)

Lugar N° de muestra | Empresa proxima Concentracion (ug/l)
Darsena C 1 28,0
2 33
3 4,0
3 Copemar 4,3
4 Argenbel 0,4
5 A.G.P. Pesquera 2,0
6 Mar Azul 10,2
7 Torre 36,6
8 Baliza 7.9
Punta Espigén 2 9 Galpén A.G.P. 15,0
10 37,0
11 35,0
Darsena B 12 Ventura 23,0
13 Pez Mar 25,1
14 Mallino Yajan 12.4
15 Copemar 26,0
16 Pescado 12,0
17 José De Jacobi 16,0
Punta Espigoén 1 18 15,0
19 10,0
Darsena A 20 2,0
21 Sala de bombeo 15,1
22 29,5
23 Menéndez 15,1
24 De Jacobi 17,6
Punta Espigon 3 25 38,6
26 2,0
Largo de costa 27 Pabellén sanitario 39,1
28 26,0
29 16,5
30 17,0
31 0,8
Espigén 7 6 1,05
31 1,9
32 11,0
33 3,5
34 1,7
35 2,9
36 2,0
Club Nautico 38 0,8
39 3,5
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Puerto La Plata

El Puerto La Plata ocupa una posicion privilegiada en el marco de los sistemas de
transporte de la Argentina y del Cono Sur. Ubicado frente a la Via Navegable Troncal del Rio
de la Plata al Océano y a la Hidrovia Paraguay-Parand, por la que se canaliza la mayor parte
de las exportaciones argentinas, muy proximo a la Capital Federal, vinculado con el norte de
la provincia y el centro del pais por medio de excelentes conexiones terrestres, ofrece una
elevada potencialidad para absorber en buena medida los trancos de cargas emergentes del
Mercosur.

El Puerto La Plata se halla estratégicamente emplazado con relacién a importantes
centros de produccion y consumo del Gran Buenas Aires, el interior de la provincia y del pais.
Una excelente red caminera lo vincula con diversas economias regionales que pueden utilizar
a esta estacion portuaria con alternativa para la exportacién y la importacién de sus insumos
externos. Por otra parte, desde sus origenes el puerto estuvo vinculado a una vasta red

ferroviaria que actualmente es operada por empresas privadas.

Descripcion general

Las coordenadas de ubicacion del Puerto La Plata son 34° 50' de Latitud Sury 57°
52' de Longitud Oeste; en tal sentido, el Puerto estd emplazado sobre la margen Sur del
Estuario del Rio de la Plata a 10 km de la ciudad Capital de la Provincia de Buenos Aires y a

60 km via terrestre y a 37 km via fluvial de la Ciudad de Buenos Aires, Capital de Argentina.

Caracteristicas

La totalidad de la Jurisdiccién Portuaria se compone por 2.249 hectareas (ha.) de
las cuales 500 ha. corresponden a espejos de agua, 460 ha. a la zona exclusiva de operatoria
portuaria (incluida la Refineria Repsol YPF S.A.), 229 ha. a la Zona Franca La Plata, 700 ha.
de ocupaciones militares y el resto corresponde a la denominada Isla Santiago Este (Paulino).

Posee una Rada Exterior con profundidades naturales que la convierten en el lugar
de espera de los buques de ultramar y se halla ubicada frente al Canal de Acceso del Puerto.

La via navegable de entrada al 4rea portuaria, estd constituida por un Canal de
Acceso cuya determinante es de 30 pies al cero local en un ancho de 60 m de solera en toda su
extension. Dicho Canal se encuentra balizado, al igual que el Dock Central y el rio Santiago,
con un sistema moderno y acorde con la tecnologia y reglamentaciones de la navegacion en el

mundo. El sistema adoptado es el boyado maritimo IALA.
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Asimismo se destaca que el Dock Central, en su eje de navegacion, posee una
profundidad determinante de 30 pies al cero.

Las areas de maniobra con que cuenta el puerto son tres, a saber:

1- Zona "Cuatro Bocas", con un didmetro operativo de 200/250 m y una profundidad de 9,20
m (30 pies).

2- Zona de maniobras de Puerto Rocca con un didmetro de 300 m y una profundidad de 30
pies.

3- En el extremo S.E. del Gran Dock Central existe una zona apta para maniobras de buques
de eslora menor de 170 m, con un didmetro operable de 180 m y posee una profundidad de
9,10 m (30 pies).

Dentro de la jurisdiccién portuaria, sobre el Rio Santiago se destaca la presencia
del Astillero Rio Santiago (uno de los mas importantes de Sudamérica) y las instalaciones de
la Zona Franca La Plata; en dicha Zona han ingresado 8.500 vehiculos y maquinarias y 8.818
Teu's (1 Teu equivale a un container standard de 20 pies x 8 pies x 8 pies) en 1998 y en 1999
ingresaron a la Zona 6.845 vehiculos y 11.900 Teu's.

El area de operatoria del Puerto La Plata cuenta sobre el rio Santiago con 250 m de
frente de atraque en la Zona Franca, 275 m en el Astillero Rio Santiago y 220 m (sitio N°5) en
la cabecera Rio Santiago Oeste, en la misma Cabecera sobre el Canal Lateral Oeste los Sitios
1, 2y 3 conforman 588 m de puestos de amarre.

Sobre la margen Oeste (lado Ensenada) del Gran Dock Central se encuentran
1.284 m de muelle conformados por los Sitios No 7, 6 (graneles s6lidos-uso preferencial
Copetro S.A), 9 (carga general), 10, 11 y 12 (granel liquido - uso exclusivo Repsol YPF S.A),
y sobre la margen Este (lado Berisso) se extienden otros 1.284 m de frente de atraque
compuestos por los Sitios N° 14, 15, 16, 17 (granel liquido - uso exclusivo Repsol YPF S.A),
18, 19 (carga general) y 20 (embarcaciones de servicio).

El Sitio de amarre mas apto para la operativa con carga general es el N° 9, con 17
defensas trapezoidales elasticas, dragado a 28 pies y cuenta con una blazoleta pavimentada de
17.128,80 m> (270 x 63,44 m), iluminada por cuatro torres compuesta de doce artefactos de
1.000 W cada uno, posee red contra incendio, agua potable y energia eléctrica, un pabellon de
sanitarios piblicos, una bascula (fiscal) para pesaje de camiones con capacidad para 80
toneladas y se accede al sitio por la calle Ortiz de Rosas de 12 m de ancho. Ademas, el Sitio
cuenta con el apoyo de vias férreas en uno de los extremos y de una fraccién de tierra de 4,5

ha. a unos 200 m de distancia dentro de la Zona Primaria Aduanera.
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Accesibilidad

Vial: Los accesos a la region del Puerto La Plata se pueden agrupar en las
siguientes rutas N° 2, 10, 11, 13, 36, 215 y la N° 14 con su empalme a la Ruta N° 205. Es de
destacar que, todas ellas se encuentran unidas por medio de la Ruta Provincial N° 6, que las
relaciona y vincula con importantes centros de produccién y consumo del interior de la
provincia y del pais, por medio de las siguientes Rutas Nacionales: N° 3 (centro y sur de la
provincia y todo el sur del pais), N° 5 (centro-norte de la provincia y La Pampa), N° 7
Internacional (norte de la provincia, la zona de Cuyo y Chile), N° 9 Internacional (centro,
norte del pais y Bolivia) y a través de ella, por medio de la Ruta Nacional N° 14, nos
relaciona con la Mesopotamia y por medio de la Ruta Nacional N° 11 con Santa Fe, Chaco,
Formosa y por tltimo con el vecino pais de Paraguay.

Ferroviaria: En lo referente a la red ferroviaria actualmente se la puede agrupar
en dos ramales, que corresponden: al ex Ferrocarril Belgrano actualmente se encuentra en
periodo de rehabilitacion a cargo de la UEPEF y al ex Ferrocarril Roca (hoy Transporte
Metropolitanos Roca-TMR). Esta red permite una facil conexién con las redes ferroviarias
restantes que conectan asi al Puerto La Plata con el resto del pais segin los detalles siguientes:
conexién con NCA (Centro y Norte del pais), FEPSA (Zona Oeste) y BAP (Cuyo y Centro).

Traficos y Movimientos: El Puerto La Plata en la actualidad opera con graneles
liquidos (combustibles), graneles solidos (carbon y arena), carga general (bobinas de acero
laminado), Teu's, pescado y productos quimicos, totalizando, para el afio 1999 un volumen de

5.911.050 toneladas.

Informacion general

La administraciéon y explotacion del Puerto La Plata estd a cargo del
CONSORCIO de GESTION del PUERTO LA PLATA que es un Ente Piiblico No Estatal,
conforme al Decreto 1596/99. Dentro de las acciones del Consorcio se destacan el programa
"Compre Regional", la integracién del Consejo Consultivo Asesor del Consorcio de Gestion
de caricter ad honorem e integrado por las instituciones empresarias y profesionales
nucleadas en la Comisién Pro Reactivacion del Puerto La Plata (Cdmaras de Comercio e
Industria de La Plata, Berisso y Ensenada, Colegios de Abogados € Ingenieros, Bolsa de
Comercio de La Plata, Camara Argentina de la Construccién y ACIMCO).

También se ha encarado la actualizacién del "Plan Regulador para el Puerto La
Plata" que fuera realizado a principios del afio 1997, visto y aprobado por la delegacion

holandesa integrada por expertos del Puerto de Rotterdam y las consultoras NEI y GEM.
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Respecto al mantenimiento de la infraestructura portuaria, el plan de obras
planteado para el corriente afio se viene desarrollando de acuerdo a lo planificado, por
cuanto ya se ha ejecutado la construccion de la nueva posta de combustibles para el utilaje
portuario y ferroviario, el recambio del sistema de balizamiento segun las normas
internacionales IALA, el que se encuentra funcionando a pleno, en el Canal de Acceso al
puerto; dragado de dicho canal a 30 pies en un ancho de solera de 60 m desde el drea de
maniobras denominado Cuatro Bocas hasta el km 7,700 y a 32 pies con un ancho de solera de
150 m desde este dltimo punto hasta el km 12,000; y se estin ejecutando las obras de
instalacion de 17 defensas elasticas en el Sitio N° 9 y la primera etapa de la obra
"Reacondicionamiento de la estructura ferroviaria del Puerto La Plata", quedando para la
segunda mitad del afio el inicio de las obras Reciclaje de edificio administrativo del Consorcio
(ex Club YPF) y la segunda etapa del Reacondicionamiento de la estructura ferroviaria del
Puerto.
Cabe destacar que, el Consorcio ha renovado el utilaje portuario con la compra de
tres vehiculos utilitarios, un camion volcador y la reparacion del parque de locomotoras que

prestan un importante servicio ferroviario con el movimiento de carbon.

Investigaciones realizadas en esta Tesis sobre el Puerto La Plata

Aqui se describen los datos obtenidos en el Puerto La Plata y en el gran Dock Sur
central segin el método espectrofluorométrico y se analizan las posibles causas de
contaminacioén (Ventajas, 1990a).

El origen de los datos se debe a la caida de polvillo atmosférico con hidrocarburos
polinucleados, asi como calefaccidn central, fabricas, hornos, escape de autos, cigarrillos,
desechos industriales que van al agua y derrames de sentina.

Fue recorrido en su totalidad por lanchas de la Prefectura se usé el método
espectrofluorométrico tomando las muestras en los lugares que se indican en el mapa (Fig. 26)

y el método EPA (Fig. 27).
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Direccion Provincial de Actividades
Delegacion Portuaria Rio de
PUERTO LA PLATA

1) Canal Lateral Este; 2) Gran Dock Central; 3) Canal Lateral Oeste; 4) Canal Santiago;
5) Astilleros Rio de La Plata; 6) Club de Regatas; 7) Darsena de maniobras.

Figura 26: Lugares de toma de muestras del Puerto La Plata (Espectrofluorometria)
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Direccion Provincial de Actividades
Delegacion Portuaria Rio de
PUERTO LA PLATA

1) Maniobra y Copetro; 2) Cuatro Bocas; 3) Monte Santiago; 4) Balizas; 5) Astilleros;
6) Fama; 7) Gato; 8) Arenera; 9) Colegio; 10) Reunién Oeste; 11) Lateral Este; 12)
Saladero; 13) Refineria; 14) Oleoducto.

Figura 27: Lugares de toma de muestras del Puerto La Plata (EPA)



Tabla 14: Puerto La Plata: Concentraciones de PAH en distintas zonas, expresadas en
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microgramos de petréleo fueguino por litro de agua de mar (ug/l) (Espectrofluorometria)

Zona

Concentracion (pg/l)

Canal lateral Este

32,5-35,2-33,0

Gran Dock central

42,2-43,5-41,3

Canal lateral Oeste

32,5-35,2-45,3-49,4

Canal Santiago

22,3-21,4-223

Astillero Rio La Plata

12,3-15,2-18,3

Club de Regatas

33,5-35,9-32,5

Déarsena de maniobras

8,3-8,2-8,1

Tabla 15: Puerto de La Plata: Concentraciones en el agua superficial expresadas en nanogramos de
cada PAH en cada muestra por litro de agua (ng/l) (afios 2002-2003) (método EPA)

Zona Naftaleno | Fenantreno | Antraceno Fluoranteno Pireno Acenaftileno | Benzantreno
Maniobra 150,0 9,0
Copetro 760,0 7.4 1,1 9,0
Cuatro 2,5
bocas
Monte 390,0 71,0 19,0
Santiago
Baliza 120,0
4540
Baliza 25,0
6600
Baliza 250,0 6,1
9000
Baliza Este 2,5
5360
Baliza 41,0 53,0 11,0
QOeste 5360
Canal 12,0 25,0
Qeste
Astillero 35,0
Fama 15,0 25,0 1,5 220,0 180,0
Gato 41,0 220,0 11,0 220,0
Arenera 4,3 7,0
Colegio 6,7 13,0 10,0 100,0
Kiosco 20,0 100,0
Reunién 4,3
Oeste
Lateral 12,0
Este
Saladero 1,5
Refineria 26,0 14,0 91,0 17,0
Oleoducto 140,0 57,0 470,0
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Tabla 16: Puerto de La Plata: Concentracién de PAH en las aguas profundas de La Plata
(expresadas en ng/l) (afios 2002-2003) (método EPA).

Zona Naftaleno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno | Acenaf- | Benzan-
tileno treno

Maniobra 80,0

Copetro 130,0 14,5 2,9

4 bocas 4,3

Monte 180,8 11,0 19,0

Santiago

Baliza 450,0

4540

Baliza 18,0

6600

Baliza 120,0 4,1

9000

Baliza E 1,5 1,9

5360

Baliza O 12,9 2.8

5360

Canal O 2,3 25,0

Astillero 13,7 95,0

Fama 160,0 11,0 2,9 14,0 3,2

Gato 32,0 150,0 39,0 31,5

Arenera 2,3 5,2 32,3

Colegio 5,1 4,9 10,0 100,0

Kiosco 20,0

Reunién 2,3

Oeste

Lateral E 11,0

Saladero 2,1

Refineria 108,0 28,0 90,0 12,0

Oleoducto 667,0 107,0 1,8 230,0 110,0

Analisis de los resultados

El Puerto La Plata se halla préximo a una ciudad muy poblada y con empresas.
Para su andlisis se tomaron muestras por triplicado en cada lugar indicado en las Tablas 15 y
16, en superficie y a 60 cm de profundidad. Se usaron lanchas de la Prefectura para tomar

muestras y luego medirlas en el laboratorio (ver parte experimental).

Aguas superficiales

Aqui la concentracién de naftaleno es alta, que como se sabe es el producto mas
importante presente en el aire y en especial en las aguas de desecho de las refinerias. Ademas
es uno de los PAH que el hombre utiliza para proteger la ropa de los insectos.

Hay concentracion alta de naftaleno en maniobra (150 ng/l), Copetro que es una

empresa (760 ng/l), Santiago (390 ng/l) y el Oleoducto (140 ng/l).
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El fenantreno se encuentra en alta concentracion en Arroyo Gato; puede ser que en
esta zona no haya habido bacterias degradadoras de hidrocarburos, pues no hay que olvidar
que las concentraciones en el agua son distintas segin la zona.

En el Oleoducto encontramos una concentraciéon de 470 ng/l, aqui también, dado
que el fluoranteno tiene mas de dos anillos, la biodegradaciéon es mucho més lenta, lo mismo
la fotodegradacion.

En Arroyo Fama encontramos una concentracion de 220 ng/l de acenaftileno y la
misma concentraciéon cerca de Arroyo Gato. Acd también se puede suponer una
biodegradacion y fotooxidacidn incompleta.

Lo que se nota en este puerto es la gran variedad de diferentes PAH, algunos en
pequefia concentracion y hay entre ellos PAH de mas de 3 anillos bencénicos, tipico de zonas

con descarga de petréleo.

Aguas profundas

Aqui se encuentra, en principio, el naftaleno; en el Oleoducto estd en una
proporcién de 667 ng/l y en la refineria en 108 ng/l, lo cual comprueba que el naftaleno esta
en una concentracion destacada en zonas méas profundas debido a su mayor densidad respecto
al agua.

Se encuentran concentraciones menos importantes de naftaleno en profundidad en
Fama (160 ng/l), en Baliza 4540 (450 ng/l) y en Monte Santiago (180 ng/l).

En el resto de los PAH no se encuentran en altas concentraciones, puede ser que

vayan cayendo hacia el fondo lentamente y que los de superficie estén sufriendo degradacion

y fotooxidacion.

En principio podemos decir que el Puerto de La Plata no estd muy contaminado,

comparado con el Puerto de Buenos Aires.



105

Puerto de Buenos Aires

El Puerto de Buenos Aires se encuentra dividido en cinco terminales de carga
general (Terminal 1/2, Terminal 3, Terminal 4, Terminal 5 y Terminal 6), operadas por
diferentes concesionarios que tienen a su cargo la operacion de todos los servicios a prestar a
las cargas y al buque.

Cuenta ademas con una Terminal de Cereales con una capacidad de 170.000
toneladas métricas, también privatizada. Esta Terminal ocupa una superficie aproximada de 8
has. con 1040 metros de muelle y cuatro sitios de amarre.

Actualmente la Terminal 6 se encuentra sin operar y en proceso de reconversion
con las nuevas dreas que formaran parte de las obras de ampliacién del Puerto.

El area ocupada por las cinco terminales de carga general es de aproximadamente
92 ha., contando con un total de 5.600 metros de longitud de muelles y 23 sitios de atraque
para buques con eslora superior a los 180 metros.

El Puerto Dock Sur estd situado sobre la margen Sudeste del Antepuerto de
Buenos Aires con la prolongacion al sur hacia la ciudad de Avellaneda. Latitud Sur 34° 39'

9"y 58°20' 15" Longitud Oeste.

Canal de Acceso: Tiene un ancho de solera de 60 m, con un calado de 32 pies al cero.

Caracteristicas

La jurisdiccién del puerto comprende tres zonas bien definidas:

1) Areas donde se ubican las terminales costa afuera para la transferencia de
grandes voliimenes de liquidos y gases provenientes de la actividad petrolera, orientada sobre
la traza del Canal de Acceso Sur.

2) Ribera Sur del Riachuelo, a lo largo de la cual se extienden los muelles que
permiten el aislamiento de embarcaciones menores a través de talleres de reparaciones
navales permitiendo ademdés la operacion de descarga de barcazas que transportan arena y
cantos rodados.

3) La zona del Canal Dock Sur.

La darsena principal tiene 45 m de ancho en su boca de entrada y consta de dos
secciones:

1- La primera de éstas tiene muelles a ambos lados separados por una distancia de 90 m. El

muelle Oeste tiene una longitud de 905 m, el Este tiene un tramo recto de 600 m de longitud,
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separandose luego del anterior muelle para formar una darsena de maniobras de 190 m de
ancho y 320 m de largo.

2- La segunda Seccion se desarrolla a continuacién de la anterior, tiene una longitud
aproximada a los 2.000 m y esta unida a la ddrsena de maniobras por medio de un pasaje de
90 m de ancho y 12 m de largo.

El lado Este posee 9 postas de atraque, destinadas a los buques tanque que operan
con productos derivados del petréleo, con destino a las plantas de almacenamiento y
destilacion, situadas entre la Darsena principal y la costa del Rio de la Plata.

El sector Oeste posee un muelle de 968 m de longitud, con una profundidad de 24
pies al cero local. Opera con cereales, arena y carbén.

La dérsena de Inflamables se ubica al sur del Canal del Acceso Sur. La boca de
acceso es de 62 m de ancho. Tiene forma alargada con 618 m de longitud y un ancho de 159
m. La profundidad es de 32 pies referida al cero local. Actualmente se estin llevando a cabo
tareas de remodelacion de los muelles.

La Daérsena de Propaneros permite las operaciones de carga y descarga de los
gases altamente inflamables, aisladas de las instalaciones de almacenamiento de combustibles
y productos quimicos, existentes en la zona.

La zona portuaria Dock Sur posee accesos viales y ferroviarios con menor
congestionamiento que el de Buenos Aires. Asimismo, €l trayecto por via navegable es mas
reducido.

Otra ventaja es la conexién del enlace ferroviario entre La Plata-Dock Sur,
operado por una empresa privada lo cual permite el ingreso y/o egreso de determinados

productos a través del Puerto La Plata y viceversa.

Terminales que operan en Dock Sur
. Exolgin S.A.
. TAGSA

Tiene una superficie de 9 ha. Opera en los muelles ubicados en el Canal Dock Sur,

Dique de maniobras sitios 6 y 7. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 50.000
m’ y trabaja con productos quimicos y derivados de aceites y sebos.

. Antivari S.A.C.I.C.

Cuenta con una superficie de 2 ha. Opera en los muelles ubicados en Canal Dock Sur,

Dique de maniobras sitios 6 y 7. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 17.000
m’ y opera con productos quimicos no inflamables.

. Orvol S.A.
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Tiene una superficie de | ha. Opera en los muelles ubicados en Canal Dock Sur, Digue
de maniobras Sitio 7 y Muelle A. Los principales productos con los que opera son
aceites y sebos. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 20.000 m’,
Sol Petréleo S.A.
Dispone de una superficie de 3 ha. Opera en Canal Dock Sur 2* Seccion, Lado Este,
Muelles A, B, C, D y F. Los principales productos son: gas-oil, querosén y nafta.
Cuenta con una capacidad de almacenaje de 15.000 m’.
Indupa
Tiene una superficie de 2 ha. Una capacidad de almacenaje de 11.000 m’. El principal
producto es la soda céustica.
Tenanco
Tiene una superficie de 1 ha. Una capacidad de almacenaje de 12.000 m’, Opera en el

muelle ubicado en Canal Dock Sur 2 * Seccién. El tréfico principal es de aceites.

Tankser S.A.

Dispone de una superficie de 1 ha. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 3.250
m’. Opera en Canal Dock Sur 2 * Seccién, Lado Este, Muelles D, E y F. Trabaja con
derivados del petréleo.

V. De Bernardi S.A.

Tiene una superficie de 4 ha. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 22.000 m3,
Opera en Canal Dock Sur 2 ® Seccién, Lado Este, Muelles D, E y F. Los principales
productos son liquidos en general y derivados del petrdleo.

Seatank S.A.

Tiene una superficie de 1 ha. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 4.000 m’.
Opera en Canal Dock Sur 2 2 Seccion, Lado Este, Muelle F. Trabaja con combustibles.
PAMPSA

Opera en los Muelles E y F, ubicados en Canal Dock Sur 2 % Secci6n. Tiene una
superficie de 1 ha y una capacidad de almacenaje de 11.000 m’, Trabaja con

alcoholes.

Union Carbide S.A.

Tiene una superficie de 2 ha. Cuenta con una capacidad de almacenaje de 8.000 m’.
Opera en el Muelle F, ubicado en Canal Dock Sur 2 ? Seccién, Lado Este. Trabaja con
glicoles, ésteres, acrilatos, acetatos de vinilo y liquidos de freno.

EG3 S.A.
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Ocupa una superficie de 23 ha. y tiene una capacidad de almacenaje de 17.000 m”.
Opera en los Muelles B, D, E y F. Trabaja con fuel-oil, gas-oil y naftas.

. YPF S.A.
Ocupa una superficie de 18 ha. y tiene una capacidad de almacenaje de 10.000 m”.
Opera en los Muelles C, D y F de la Dérsena de inflamables. Trabaja con gas-oil y
naftas.

. YPF S.A. (G.L.P.)
Tiene una superficie de 7 ha. Una capacidad de almacenaje de 90.000 m’. Opera en

los muelles de la Darsena de Propaneros. Trabaja con gas licuado de petrdleo.

. SHELL CAPSA
Ocupa una superficie de 110 ha. Opera en los Muelles A, A y B de la Dérsena de
Inflamables. Trabaja con refineria, crudo, gas-oil y naftas.

. DAPSA

Tiene una superficie de 35 ha. Opera en el Muelle E de la Darsena de inflamables.

Trabaja con petréleo crudo, gas-oil, naftas y asfaltos.

Como puede observarse las fuentes de contaminacién son previsibles, muchas y

variadas.

Traficos principales

El tréfico basico durante muchos afios fue el petréleo y carbon que alin se mantienen
hasta nuestros dias con el agregado de productos quimicos, gasiferos y subproductos de
agricultura, carne y cereales, etc. Durante 1999 se registraron movimientos que superaron los
13 millones de toneladas, lo cual corresponde al 34 % del total de movimiento de mercaderias
operados por los Puertos Bonaerenses. Con un total de 2960 buques ingresados en 1999, le
corresponde el 51,5% del total de buques ingresados en todos los puertos de la Provincia de

Buenos Aires.
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110
Método espectrofluorométrico
Se recorrid el puerto con una lancha del Comando de Prefectura, tomando
muestras con el container de superficie nicamente; se tomaron muestras también en rio
abierto por duplicado y cuando fue posible por triplicado (Fig. 28).
En las Dérsenas A se tomaron cuatro muestras, mientras que en las restantes,
Daérsena B, Antepuerto Norte, Darsena Sur, Antepuerto Sur, Riachuelo, Dock Sur, lejos del
Antepuerto, Déarsena Este, Darsena C y Ddrsena D, se tomaron tres muestras.
Las concentraciones se expresaron en microgramos de petrdleo fueguino por litro

de agua de mar (ug/l) (Ventajas, 1991a).

Tabla 17: Puerto Buenos Aires: Concentraciones expresadas en microgramos de petroleo
fueguino por litro de agua de mar (ug/l)

Zona Concentracion (pg/l)
Dérsena B 12-18-22
Daérsena A 15-19-21-13
Antepuerto Norte 21-23-21
Dérsena Norte 23-28-20
Dérsena Sur 40-48-49
Antepuerto Sur 40-31-43
Riachuelo 53-63-69
Dock Sur 69-85-87
Lejos de Antepuerto 8-15-61
Dérsena E ' 9-5-3
Darsena D 11-17-18
Darsena C 1-19-16

Se observa una gran dispersion en los datos de las muestras tomadas lejos del

Antepuerto, probablemente debido al movimiento aleatorio de buques en esa zona.

Analisis de los resultados

La zona mas contaminada de las estudiadas (Tabla 17) es Dock Sur, seguida por el
Riachuelo. |

En el caso del Riachuelo, se debe tener en cuenta que a sus orillas se asentaron, en
las décadas del 30 y 40, muchas fabricas cuyos humos y desechos iban al rio,

contaminandolo.
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El Dock Sur tiene zonas que parecen ser petréleos con un poco de agua. Las aguas
del Dock Sur frenan la desembocadura del Riachuelo, o sea que el Riachuelo en la zona de su
desembocadura, es pricticamente agua estancada, de alli el olor penetrante, los insectos y la
acumulacién de basura.
Para sacar una de las muestras del Dock Sur que era un liquido que venia de una
empresa (agua de desecho), hubo que improvisar un cucharén con un palo de dos metros y
medio y un casco de motociclista, bien fijado al palo, con ello obtuvimos las muestras. Esto lo
hicimos porque la caida del agua de desecho, estaba rodeada de alambre tejido para evitar la
toma de muestras de la manera usual.
En el Antepuerto Sur y en la Darsena Sur hay gran contaminacién debido a que

son zonas con mucho transito de buques.

Puerto de Buenos Aires, Método EPA

Se han tomado muestras en dos afios diferentes (2002-2003) en el Puerto de
Buenos Aires, con el objeto de detectar las diferencias anuales (Fig. 29). Para mejorar el
estudio del Puerto de Buenos Aires, se resolvié tomar muestras de superficie y profundidad,

cerca de la costa y a 5 m de las darsenas.

Analisis de los resultados

En las aguas superficiales (Tabla 18) predomina la concentracion alta de naftaleno
(rango: 228 a 445 ng/l) con respecto a los otros PAH; también son altas las concentraciones
de fenantreno (rango: 210 a 341 ng/l), antraceno (rango: 210 a 370 ng/1) y fluoranteno (rango:
180 a 320 ng/l).

Las aguas profundas (Tabla 19) tienen concentraciones de naftaleno (250 a 350
ng/l) y antraceno (210 a 330 ng/l) algo menores que las aguas superficiales, el fenantreno (230
a 330 ng/l) practicamente igual y el fluoranteno (225 a 342 ng/l) algo mayores.

Las cantidades detectadas de naftaleno y antraceno son algo menores en las aguas
profundas respecto a las superficiales debido a que existe una continua caida de polvillo
atmosférico que queda en la superficie y es mayor su incidencia que la fotodegradacion.

En el caso de fluoranteno, que es algo mayor en aguas profundas, ésto esta
vinculado a que este compuesto sufre, mds ficuilmente que los restantes, degradacién

biolégica y fotodegradacion en la superficie.
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Asimismo estos datos corroboran que la degradacion biolédgica es aerdbica y por lo

tanto predomina en superficie, mientras que a profundidad la fotodegradacion es muy pequefia

dado que las aguas aceitosas frenan el paso de la luz.

—
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1) Dock Sur; 2) Riachuelo; 3) Dérsena Sur; 4) Antepuerto Sur; 5) Canal Cuatro Bocas;
6) Destillery Channel.

Figura 29: Lugares de toma de muestras del Puerto de Buenos Aires (Método EPA)
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Zonas contaminadas:

Tabla 18: Concentraciones en el agua superficial de Dock Sur, Dérsena Sur, Riachuelo y
Antepuerto Sur, expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra por litro de agua
(ng/l). Diferencias anuales (afios 2002-2003).

Dock Sur
Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 352 252 272 201
5 m de costa 228 200 250 180
2003 372 275 302 196
5 m de costa 290 253 230 190

Darsena Sur

Ailo Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 352 341 295 201

5 m de costa 300 310 270 180
2003 342 291 275 - 220

5 m de costa 300 295 270 190

Riachuelo

Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 425 300 230 320

5 m de costa 410 290 210 210
2003 445 340 270 290

5 mde costa 390 250 230 250

Antepuerto Sur

Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 310 290 310 310

5 mde costa 270 210 370 298
2003 345 280 281 318

5 m de costa 230 250 221 249
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Se hicieron estudios durante dos afios consecutivos, y sin embargo, en general se

observa que las diferencias anuales no son grandes, pero ésto se debe también a que las

condiciones en el puerto, no han mejorado. Practicamente todo sigue igual, porque este tipo
de datos alin no se usan para determinar y disminuir las causas de la contaminacion.

Naturalmente, no se resuelve sélo con monitoreos, sino también determinando

posibles causas de la contaminacion, por ejemplo aplicando métodos de descontaminacion de

las aguas de desecho, transformando los toxicos polinucleados en otros elementos

inofensivos. Aqui no hay que olvidar también los productos inorganicos.
Las muestras se tomaron a 5 metros de la costa debido a que los bordes de las
darsenas y costas tienen manchas de petréleo. Ademas, lejos de los bordes, puede haber

mayor movimiento y dificilmente haya manchas de aceite.

Aguas profundas:

Tabla 19: Concentraciones en aguas profundas de Dock Sur, Darsena Sur, Riachuelo y
Antepuerto Sur expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra por litro de agua
(ng/l). Diferencias anuales (afios 2002-2003).

Dock Sur
Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 310 290 310 290
5 m de costa 270 230 310 280
2003 335 300 330 315
5 m de costa 280 240 300 310

Darsena Sur

Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 295 300 240 250

5 m de costa 280 230 240 230
2003 295 330 230 225

5 m de costa 270 280 210 231

Antepuerto Sur

Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 290 280 310 290

5 m de costa 280 270 280 230
2003 280 270 290 312

5 m de costa 250 240 250 230
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Riachuelo
Aiio Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
2002 350 290 250 310
5 m de costa 310 250 230 300
2003 340 280 220 342
5 m de costa 280 230 310 290

Estudio de dos zonas muy contaminadas del Riachuelo: Destillery
Channel y Cuatro Bocas

Tabla 20: Concentraciones en aguas superficiales y profundas de zonas muy contaminadas
del Riachuelo: Destillery Channel y Cuatro Bocas, expresadas en nanogramos de cada PAH
en cada muestra por litro de agua (ng/1) (afios 2002-2003)

Destillery Channel
Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
Agua sup. 380 376 230 290
60 cm prof. 360 v 340 220 285
5 m de costa 330 320 230 290
60 cm prof. 235 310 240 230

Canal 4 Bocas

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
Agua sup. 350 310 370 280
60 cm prof. 310 298 230 200
S m de costa 290 300 270 370
60 cm prof. 180 270 250 320

Analisis de los resultados

En la Tabla 20 se observan rangos similares de naftaleno (180 a 380 ng/l),
fenantreno (270 a 376 ng/l), antraceno (220 a 370 ng/l) y fluoranteno (230 a 370 ng/l) durante
dos afios consecutivos, lo cual demuestra que efectivamente las aguas del Riachuelo son
practicamente estancas, dado que la contaminacion del Antepuerto Sur y de Dock Sur, frenan

el libre transito del Riachuelo.
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También en Buenos Aires, se hicieron determinaciones en lanchas de la Prefectura

con otro método (Tabla 17) y se observa que en 1990 se encontraron altas concentraciones en

Dock Sur, Riachuelo, Dédrsena Sur y Antepuerto Sur y justamente coinciden con las

concentraciones globales en los afios 2001, 2002 y 2003 dado que tienen altas
concentraciones en Dock Sur, Riaéhuelo, Dérsena Sur y Antepuerto Sur.

Estos ultimos resultados indican la gravedad de la situacién ya que en una década

las condiciones no han mejorado.

Puerto de Buenos Aires: Variacion estacional

Se realizo otro tipo de estudio teniendo en cuenta la variacion estacional del Puerto
Buenos Aires (Fig. 30). Por estudios previos, se sabe que en el aire hay mas concentracion de
PAH en invierno que en verano.

Se resolvio probar, si las concentraciones de PAH variaban en forma notable, por
ello se hizo el estudio en el invierno del 2000 y en el verano del 2001. Cabe aclarar que las
determinaciones se hicieron por el método EPA usando HPLC.

En el verano, en el agua, hay radiacion UV intensa que provoca la fotélisis y
aumenta la accion de las bacterias aerdbicas que degradan entre otros a los polinucleados, asi
como todo tipo de biodegradacién. La degradacién bacteriana produce cis-dihidrodioles, en
cambio los hongos tramns-dihidrodioles. Las algas degradan al benzo[a]pireno a Oxidos y
peroxidos (Capitulo 3).

El Puerto de Buenos Aires estd rodeado de empresas, destilerias y de una gran
poblacién. Para un estudio completo se tomaron muestras de superficie, muestras de
profundidad, y en el 2001 se agregd también tomar muestras a 5 m de la costa.

Se observan diferencias entre invierno y verano, practicamente sin excepcion.

Se determinaron las concentraciones de PAH en aguas superficiales (Tabla 21) y
en aguas profundas (Tabla 22) de Dock Sur, Antepuerto Sur, Riachuelo y Darsena Sur en
muestras tomadas en estaciones diferentes.

La variacion estacional se puede determinar para cada PAH individual realizando
la diferencia entre los valores de concentracion de PAH en invierno y en verano. Asi, se

indica como A(invierno — verano) = [PAH]invierno - [PAH]verano.
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Figura 30: Lugares de toma de muestras del Puerto de Buenos Aires (Método EPA) en

diferentes estaciones
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Tabla 21: Concentraciones en aguas superficiales de Dock Sur, Antepuerto Sur,
Riachuelo y Darsena Sur, expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra
por litro de agua (ng/l). Variacion estacional durante dos afios consecutivos (afios

2000-2001).

Dock Sur

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 430 390 403 310
Verano 2001 380 360 353 280
S metros 350 280 240 220
Antepuerto Sur

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 380 350 290 230
Verano 2001 330 320 351 190
S metros 230 280 200 130
Riachuelo

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 410 370 320 310
Verano 2001 380 340 260 290
5 metros 340 320 270 290
Darsena Sur

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 430 380 360 280
Verano 2001 400 360 340 260
5 metros 380 310 300 250
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Tabla 22: Concentraciones en aguas profundas de Dock Sur, Antepuerto Sur,
Riachuelo y Darsena Sur, expresadas en nanogramos de cada PAH en cada muestra
por litro de agua (ng/l). Variacion estacional durante dos afios consecutivos (afios

2000-2001).

Dock Sur

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 305 241 246 217
Verano 2001 200 140 170 180
5 metros 150 140 130 70
Antepuerto Sur

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 180 349 210 190
Verano 2001 130 128 140 162
5 metros 90 101 120 40
Riachuelo

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 325 301 479 227
Verano 2001 210 120 210 100
5 metros 210 180 170 70

Darsena Sur

Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoreno
Invierno 2000 319 341 249 168
Verano 2001 130 170 140 110
S metros 110 104 110 100

Analisis de los resultados

Al analizar los resultados obtenidos (Tablas 21 y 22) se observa que los valores
de las concentraciones de PAH son mayores en las aguas superficiales que en las aguas
profundas. Por el contrario, las diferencias estacionales son menores en aguas superficiales

que en aguas profundas.
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El hecho de obtener valores mayores de concentracion de PAH en las aguas
superficiales se debe a que en la superficie de las zonas estudiadas se encuentran otros
hidrocarburos del tipo de tolueno y xilenos conjuntamente con hidrocarburos lineales de alto
peso molecular, en los que los PAH son solubles, lo cual resulta en un aumento de la
concentracion de PAH en la superficie con respecto a las aguas profundas. Este fenémeno
vence el efecto de caida, por mayor densidad, de cada PAH individual y altera los fendmenos
de degradacion por actuar los agentes como “protectores” de los PAH.

Por eso también las variaciones estacionales son menores en aguas superficiales y se
mantienen en el mismo orden para los cuatro PAH analizados, tanto en Dock Sur como en
Antepuerto Sur, Riachuelo y Darsena Sur (valores A = 50 a 30).

Asi, en el caso de cada PAH individual en aguas superficiales de Dock Sur, Antepuerto

Sur, Riachuelo y Darsena Sur se observan los siguientes valores de variacion estacional:

Dock Sur Antepuerto Sur
Naftaleno: A =50 Naftaleno: A =50

Fenantreno: A =30
Antraceno: A =50
Fluoreno: A =30
Riachuelo
Naftaleno: A =30

Fenantreno: A = 30

Fenantreno: A =30
Antraceno: A =49
Fluoreno: A=40
Darsena Sur
Naftaleno: A =30

Fenantreno: A =20

Antraceno: A =60 Antraceno: A=20

Fluoreno: A =20 Fluoreno: A=20

Se observa que la variacion estacional en aguas superficiales es algo menor para el
naftaleno en las zonas del Riachuelo (A = 30) y Darsena Sur (A = 30) que en Dock Sur (A =
50) y Antepuerto Sur (A = 50). Esto se debe, en principio, a que en las zonas més
contaminadas, y con menos movimiento, se concentran mas los contaminantes orgénicos e
inorganicos en la superficie “captando” a los PAH, cuya concentracién se mantiene entonces
en verano sin disminuir apreciablemente, siendo por lo tanto menor la diferencia estacional.

En las zonas con mayor movimiento como en Dock Sur y Antepuerto Sur, el
naftaleno y el fluoreno se dispersan mas en cada punto de la zona en estudio dando valores
menores de su concentracion en verano, que resultan en una variacion estacional algo mayor.

Ademas se debe tener en cuenta la presion de vapor de los PAH en estudio:

naftaleno: 10 Pa, fenantreno: 1,6.10'2 Pa, antraceno: 8.10°* Pa, fluoreno: 8.107 Pa. Es decir
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que el naftaleno es el que tiene mayor presion de vapor de estos PAH. Por consiguiente se
volatilizard més ficilmente que los restantes, pero especialmente si se encuentra disperso en
aguas en movimiento, como en Dock Sur y en Antepuerto Sur. Esto provocard una
disminuciéon de la concentraciéon de naftaleno en verano respecto al invierno, lo cual
redundara en una variacion estacional algo mayor en estas dos zonas.

En aguas profundas existe mayor variacion estacional que en aguas superficiales,

en concordancia con lo explicado en pdrrafos anteriores:

Dock Sur

Antepuerto Sur

Naftaleno: A =105
Fenantreno: A =101
Antraceno: A =76
Fluoreno: A =37
Riachuelo
Naftaleno: A=115
Fenantreno: A = 181

Antraceno: A =269

Naftaleno: A =350
Fenantreno: A = 121
Antraceno: A=70
Fluoreno: A =20
Dérsena Sur
Naftaleno: A =89
Fenantreno: A = 171

Antraceno: A= 109

Fluoreno: A=127 Fluoreno: A =358

En las aguas profundas existe mayor riqueza degradadora de la biota, que se
incrementa con la temperatura, en verano, y es mayor en zonas estancadas, todo lo cual
conduce a menores valores de concentracion de OPA en verano, y por consiguiente mayor
variacion estacional. Es decir valores mayores de A.

Por ello los valores de variacion estacional son mayores en el Riachuelo que en
las restantes zonas.

Con todo lo expuesto, resulta importante tener en cuenta los pardmetros
fisicoquimicos de los PAH para analizar las modificaciones en las concentraciones de PAH,

debidas a la variacién estacional.
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Estudios realizados en esta Tesis sobre contaminacion en la Antartida

debido a la presencia de PAH

A pesar de su ubicacién en un extremo del mundo, también esta zona del planeta

se encuentra sujeta a contaminacion por PAH, la cual ha sido estudiada en esta Tesis
Se tomaron muestras en distintas zonas de la Peninsula Antartica: Base Marambio

Mar de la Flota, Mar de Bellinghausen y Mar de Weddell (Fig. 31 y Fig. 32). Se estudiaron

ademas los hielos marinos y su agua circundante, sedimentos antarticos en las proximidades

de la Base Marambio, Base Jubany, Base San Martin y zonas alejadas
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Figura 31: Ubicacién de las bases Argentinas en la Antértida
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Figura 32: Lugares de toma de muestra en la Antartida
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Mar de Weddell

Este es un mar situado en la zona mds austral, a pocos kildmetros del Polo Sur. Se
hicieron estudios de la presencia de PAH en superficie y profundidad. Analizando los datos,
que se veran a continuacion, se observa que en algunas zonas de mucha profundidad hay
valores altos, y lo mismo sucede en algunas zonas en superficie.

Estas variaciones se deben a que los hielos ocluyen hidrocarburos y cuando se
funden estos hidrocarburos pasan al agua circundante. Por otra parte, en el Mar de Weddell,
hay corrientes submarinas, algunas calidas, con lo cual se solubilizan mas los PAH y ademas
estd la corriente circumpolar antartica que rodea todo el continente antartico.

Aqui hay que tener en cuenta que la presencia de PAH se debe principalmente a la

caida del polvillo atmosférico (Ventajas, 1986a).

Figura 33: Rompehielos Almirante Irizar
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Tabla 23: Concentraciones de PAH a distintas profundidades en los lugares indicados
expresada en pg de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Prof. (m) | Lat. S 75°58’ 75°01° 74°01° 72°59’ 71°50° 70°54°
Long. W | 32°46’ 30°5%’ 34°02° 37°23 39°28’ 39°18’
0 2,7 0,9 0,7 0,7 0,4 2,3
10 0,5 1,6 2,9 2,9 1,0 0,3
25 1,9 4,6 4,2 2,2 1,2 0,9
50 0,8 2,2 2,3 1,0 1,2 3,9
75 2,4 2,4 4,0 2,6 0,8 2,4
100 0,1 3,7 1,9 1,5 1,8 0,9
150 1,4 2,0 1,6 1,5
200 1,2 2,7 1,8 0,6 1,7 4,6

Para tomar las muestras de profundidad se usé el casting que prendido en el
guinche del Rompehielos Almirante Irizar toma muestras a profundidades predeterminadas
(Fig. 33).

En la Tabla 23, se observan valores mayores de 3,5 pg/l a 25 m, 50 m, 75 m, 100
m y 200 m. La zona mds contaminada es la de 200 m a 70°54’ de Latitud Sur y 39°18’ de

Longitud Oeste, concordante con la presencia de hielos en profundidad.

Relacion de la concentracion de PAH en el Mar Antartico, con el

subsuelo submarino

Base Marambio

Las primeras exploraciones aéreas que realiz la Fuerza Aérea Argentina se
remontan al afio 1951 cuando el Vicecomodoro Gustavo Argentino Marambio sobrevol6 la
Bahia Margarita en el sector Noroeste de la Peninsula Antartica (Ventajas, 1991b).

En el afio 1952 el Vicecomodoro Marambio siendo el Jefe del Estado Mayor de la
Fuerza Aérea de Tareas Antarticas, sobrevolé y estudié posibles lugares de aterrizaje en el
Sector Antartico Argentino. La isla Vicecomodoro MARAMBIO en las cartas antarticas
antiguas es sefialada con el nombre de Seymour, en honor a un marino inglés que frecuento la

zona a fines del Siglo XIX, pero tomd su nombre actual a partir del afio 1956.
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En la década del 60 la Fuerza Aérea se empeiié en localizar una zona apta para
habilitar una pista de aterrizaje destinada a la operacidn regular y continua de aeronaves de
gran porte con tren de aterrizaje convencional, es decir con ruedas.

El broche de oro fue el vuelo efectuado el dia 28 de octubre de 1965, con una
experimentada tripulacién que con motivo de la operacién "Socorro", realizoé un importante
raid que totalizé casi 22 horas sin escala, en apoyo de un avion Hércules, que cumplia la
expedicion al Polo Sur.

El dia 25 de noviembre de 1968, un helicoptero de la Fuerza Aérea embarcado en
el Rompehielos General San Martin (Q-4) se posé sobre la meseta de la Isla Vicecomodoro
Marambio, llevando a bordo al GATA (Grupo Aéreo de Tareas Antarticas); recogieron
muestras de terreno, efectuaron mediciones y observaciones de la zona.

De los multiples estudios realizados, se llegé a la conclusién que podria
materializarse el proyecto sobre la meseta que corona la isla. Decir que el 29 de octubre se
cumple un aniversario de la fundacion de la Base Aérea Vicecomodoro Marambio de la
Antértida Argentina (Fig. 34), parece un hecho intranscendente y cotidiano, pero no es asi, la
fundacién de la misma, que coincide con la inauguracion de la primera pista de aterrizaje de
tierra en el Sexto Continente, constituye un hecho histérico de gran relevancia porque
permitié romper el aislamiento con esa porcion del mundo, donde antes sélo se podia llegar
en verano por via maritima, cuando el estado de los hielos lo permitia.

Indudablemente estas caracteristicas operativas tienen un valor extraordinario y
con las mismas se inici6 una nueva era en el Casquete Polar Antartico, con una dindmica
distinta, en las tareas que se realizan en el nuevo continente. Con esta capacidad funcional, se
pudo superar el antiguo aislamiento que existia, con el traslado de personal, apoyo logistico,
emergencias, evacuaciones, alternativas de vuelo, apoyo a la biisqueda y salvamento, debido a
que se pueden desplazar en pocas horas los medios aéreos necesarios ante cualquier
eventualidad sin tener que esperar los dias que demanda una navegacién al lugar y las
condiciones de hielo favorables para hacerlo, que sélo se da en épocas estivales.

Es una zona muy transitada y populosa, suele recibir muchos tanques de
combustible y muchos barcos de distintos paises que suelen pasar por ahi. Todo ésto
contribuye de una manera efectiva a la contaminacion del lugar.

La zona de esta base, es muy estudiada por los gedlogos, dado que se supone, que
la peninsula antartica, es una continuacioén geotecténica de la cuenca de Magallanes. O sea se
supone que hay petroleo, pero por el momento esta prohibido explotarlo por considerar a la

Antartida, una reserva natural.
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Figura 34: Base Marambio: a) Vista aérea; b) Instalaciones.



Estudios en Profundidad

Se estudiaron los PAH presentes en las aguas profundas (hasta 120 m de
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profundidad) en distintos lugares de la Base Marambio, durante tres afios consecutivos (Tabla

24).

Tabla 24: Concentraciones de PAH en aguas profundas en distintos lugares de la Base

Marambio (afios 1984, 1985, 1986) expresadas en ug de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Profundidades y ubicacion Aiio
1984 1985 1986
Metros Lat. 64°36’ 64°10° 64°30°
Long. 56°10° 56°10° 56°00°
0 4,0 3,5 3,2
20 1,8 2,2 2,8
60 2,5
80 1,1 2,8
100 1,3 2,1
120 3,9 3,5

En la Base Marambio, se encuentran altas concentraciones de PAH, en superficie y

profundidad, hasta unos 4,0 pg/l, la razén es que hay movimiento de barcos y fusién de

hielos. En cuanto al fondo, la mayor contaminacién se observa a los 120 m de profundidad, lo

cual podria ser debido a su posicion geotectonica respecto de la cuenca de Magallanes.

Mar de la Flota

Se estudiaron muestras de dos ubicaciones diferentes del Mar de la Flota, en la

superficie y de 400 a 1700 m de profundidad (Tabla 25), y de 25 a 300 m de profundidad

(Tabla 26) durante dos afios consecutivos.
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Tabla 25: Concentraciones de PAH en aguas superficiales y en aguas profundas (desde 400 a
1700 m de profundidad) en distintos lugares del Mar de la Flota (afios 1984 y 1986)
expresadas en pg de petroleo fueguino/ 1 de agua de mar.

Profundidades y ubicacién Ailos
1984 1984 1986 1986
Metros Lat. 62°28° 62°42° 62°13’ 63°02°
Long. 58°10° 57°05° 56°56° 59°56°
0 0,5 1,8 0,5 1,5
400 2,3 1,3 1,7
700 2,9 1,3 1,9
1200 1,7
1700 8,3

Las zonas de toma de muestras estd en la zona B del mapa Antartico; donde se
observan valores relativamente altos en profundidad, en especial a 1700 m de profundidad
(8,3 ng/l) (Tabla 25). La razén seria la misma que la de la Base Marambio. En superficie la
concentraciéon de PAH es mucho menor en el Mar de la Flota, ya que no hay transito de

barcos.

Tabla 26: Concentraciones de PAH en aguas superficiales y en aguas profundas (desde 25 a
300 m de profundidad) en distintos lugares del Mar de Bellinghausen (afios 1984 y 1986)

expresadas en pg de petrdleo fueguino/ 1 de agua de mar.

Profundidades y ubicacion Aiios
1986 1984

Lat. 66°02° 67°59°

Long. 66°02° 67°10°
0 1,2 2,0
25 4,0 2,8
100 1,0 2,8
300 2,2 2,9

En esta zona, no hay transito, ni tampoco su subsuelo marino tiene nada que ver con

presuntivas cuencas petroliferas. S6lo se observa un valor de 4,0 pg/l inusual para el lugar a

25 m de profundidad durante uno de los dos afios, los restantes valores son bajos y se

encuentran en el rango de 1,0 a 2,9 pg/l (Tabla 26).
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Hielos Marinos

Figura 35: Hielo marino

El hielo marino (Fig. 35) es agua de mar congelada, que puede llevar ocluidos,
fitoplancton, zooplancton y PAH. Tomando muestras en la Base Marambio de hielos y su
agua circundante, se encontrd que el hielo, tiene mayor concentracién de PAH que el agua
circundante (Veni:ajas, 1991c¢).

La razén es que el polvillo atmosférico cae al agua y al hielo pero este dltimo, lo
conserva, no asi el agua, en la cual parte de los hidrocarburos difunde horizontalmente y otros
verticalmente.

Base Marambio

Se tomaron trozos de hielo de distintos bandejones, los cuales fueron obtenidos por
un golpe de mazo, yendo en bote de goma a motor (Tabla 27), en cambio, en la segunda
experiencia que se ve en la Tabla 28, se tomaron muestras de dos bandejones con fines

comparativos.



Tabla 27: Concentraciones de PAH en el hielo y agua circundante en distintos bandejones en

la Base Marambio, expresadas en pg de petréleo fueguino/ litro de agua de mar).

Concentracion en hielo Concentracion en agua circundante
8,9 6,3
6,6 6,3
11,2 10,1
5,2 6,9
3,5 1,9
5,2 3,1

Tabla 28: Concentraciones de PAH en el hielo y agua circundante de dos bandejones en la

Base Marambio expresadas en pg de petréleo fueguino/ litro de agua de mar).

Bandejon 1 Bandejon 2
Hielo Agua Hielo Agua
18,5 0,6 12,7 1,2
9,4 18,5
19,4 20,5

En la Tabla 27 se observan en todos los casos valores mayores en el hielo que en su
agua circundante. Asimismo, hay una contaminacién diferencial en los distintos bandejones,
llegando a un valor de 11, 22 pg/l en el hielo y 10,14 pg/l en el agua en el més contaminado.

Al comparar dos bandejones muy contaminados (Tabla 28), la diferencia entre el
hielo y el agua circundante es muy alta, ya que en el agua se encuentran valores muy bajos en
ambos, 0,60 y 1,22 pg/l, mientras que los PAH se acumulan en el hielo con valores méximos
de 20,5 pg/l. Es decir que se confirma la oclusién de PAH en los hielos especialmente en los

bandejones.

Incidencia del aceite derramado sobre la concentracion de PAH

en agua de mar

Una de las fuentes de contaminacion en puertos es el derrame de sentina. Se llama
asi a los restos de aceite que quedan en un barco después de la travesia, que son eliminados
limpidndolos. El problema es su alto contenido de PAH (Ventajas, 1986b).

Se estudi6 este tipo de derrame en la Antéartida y se observé que el hielo absorbe
PAH. Se hizo la experiencia en la Base Marambio, la cual tiene muchos cambios por los

vientos; a veces hay mucho hielo marino y en otros momentos, no.
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Cuando los hielos estan cerca de una zona contaminada, evitan la difusién

horizontal, entonces la contaminacion es mayor y las concentraciones de PAH en el agua son
altas.

Para estudiar este efecto se hizo un derrame intencional y se lo estudié durante 36

horas en periodos de 6 horas (Tabla 29). Hora 0, es el momento en el que se arroja el

contaminante.

Tabla 29: Concentraciones de PAH en agua después de un derrame, durante 36 horas,

expresadas en pg de petrdleo fueguino/ litro de agua de mar)

Horas Concentracion (pug/l) Caracteristicas
0 0,8 Mar con poco hielo
6 1,5 Cantidad creciente de hielo
12 2,5 Mucho hielo
18 4,9 Rodeado por hielos
24 2,3 Hielo en disminucion
30 1,9 Poco hielo
36 0,9 Poco hielo

Se observa que la contaminacion es mayor cuando existe mayor cantidad de hielo,
alcanzando un valor maximo si ese hielo se encuentra en varios trozos que rodean al agua. En
el experimento realizado corresponde el primer caso al valor de 2,54 pg/l observado a las 12

horas, y el valor maximo es el de 4,90 pg/l a pg/1 las 18 horas.

Estudios de sedimentos antarticos en diferentes zonas

Se extrajeron y analizaron los PAH en muestras de sedimentos antarticos en las
proximidades de la Base Marambio, la Base Jubany, la Base San Martin y en zonas alejadas
de la Base Marambio, realizandose el andlisis del agua a varias profundidades en las mismas.

En los sedimentos se ha determinado que hay concentraciones mds altas de estos

compuestos en la Base Marambio que en otras zonas estudiadas.
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Sedimentos Antarticos en la Base Marambio, la Base Jubany y la

Base San Martin

Mar Antartico
En la Base Marambio, se encuentran altas concentraciones de PAH, en superficie y
profundidad, la razon es que hay movimiento de barcos y fusion de hielos; en cuanto al fondo,

hay varias razones, entre ellas podria ser debido a su posicion geotectonica respecto de la

cuenca de Magallanes (Ventajas, 1991d) (Tabla 30).

Tabla 30: Concentraciones de PAH en la Base Jubany, la Base Marambio y la Base San
Martin expresadas en pg de petréleo fueguino/ g de sedimento.

Base Jubany Base Marambio Base San Martin
N° de Concentracion N° de Concentracion N° de Concentracion
muestra (ng/e) muestra (ng/g) muestra (ng/g)
1 5,0 1 50,0 1 2,5
2 6,2 2 25,0 2 1,5
3 7,5 3 9,0 3 2,5
4 8,6 4 9,0 4 1,2
8,7 3,7
5 5 7
2,5 3,7
6 6
1,5
7 50,0
8

Al comparar las Bases Jubany, Marambio y San Martin (Tabla 30) se observa que
la Base Jubany presenta un rango de PAH de 5,0 a 8,6 pg/g de sedimento, ligeramente
superior a los valores de la Base San Martin (1,2 a 7,5 ug/g).

Ambas bases, Jubany y San Martin, presentan una contaminacién mucho menor a
la de la Base Marambio, cuyos valores estan en el rango de 2,5 a 50,0 ng/g. Las razones son

las expresadas en el primer parrafo.

Comparacion de PAH en sedimentos de Antartida con los del Mar Artico

En la Tabla 31 se muestran los valores de PAH en pg/g en zonas no contaminadas
y contaminadas del Mar Artico, con el objeto de compararlos con los obtenidos en el Mar de
Weddell (Tabla 32).
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Tabla 31: Concentraciones de PAH en sedimentos en el Mar Glacial Artico, expresadas en
pg de petréleo/g de sedimento (Levi, 1981).

N° de muestra Zona no N° de muestra Zona contaminada
contaminada
1 3,75 1 12,50
2 1,25 2 37,75
3 3,75 3 41,25
4 3,62 4 43,20
5 6,20 5 22,50

Las zonas no contaminadas del Mar Artico presentan valores de PAH en

sedimentos de 1,25 a 6,20 pg/g, mientras que en las zonas contaminadas los valores ascienden

a 12,50 a 43, 20 pg/g.

Sedimentos del Mar de Weddell

Tabla 32: Concentraciones de PAH en sedimentos en el Mar de Weddell, expresadas en pg
de petréleo fueguino/ g de sedimento.

Latitud Sur Longitud Oeste Concentracion (pg/g)

64°16’ 56°73’ 6,3
64°10° 56°10° 3,6
64°11’ 56°40° 3,4
64°10° 56°45° 42
64°10° 56°46’ 26
64°10° 56°45° f:
64°10° 56°41°

El Mar de Weddell (Tabla 32) presenta un rango de PAH en sedimentos de 2,6 a
6,32 pg/g, comparable a los valores de las zonas no contaminadas del Mar Artico. Asi, se
confirma que el Mar de Weddell es el menos contaminado de todos los de la Antartida.

Las Basees no contaminadas del Mar Antartico son, como hemos visto, la Base
Jubany y la Base San Martin, a diferencia de la Base Marambio (Tabla 30), en virtud de ser
esta ultima muy transitada por barcos y porque los lubricantes y aceites de petrdleo son
transportados desde el Rompehielos hasta la Base en helicoptero y suele haber accidentes,

como la caida de tanques.
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Al realizar la comparacién con las zonas contaminadas del Mar Artico (12,5 a 43,2
ng/g) (Tabla 31) se observa similitud con las correspondientes del Mar Antartico (2,3 a 50,0

ug/g), aunque con mayor dispersion en este altimo caso.
PAH en hielos marinos antarticos

Habiendo obtenido datos correspondientes a la concentracion de PAH en el hielo y
el agua circundante en bandejones (Tablas 27 y 28) y datos sobre el efecto de un derrame
(Tabla 29), todos ellos condujeron a que los hielos ocluyen PAH en forma preponderante. Es
por ello que se decidi6 estudiar la penetracion de PAH en los hielos marinos antarticos (Tabla
33).

Para realizar este estudio se tomaron 10 trozos de hielo de la Base San Martin que
estd poco contaminada y a esos 10 trozos se los puso en sendos recipientes herméticos, los
cuales fueron colocados en la cdmara refrigeradora. Se agregaron 500 ml de agua a cada
recipiente, con una concentracién de 550 pg de petréleo fueguino por litro de agua. A los

recipientes se los puso a —20°C en la cdmara fria del ARA Irizar.

Tabla 33: Concentraciones de PAH en hielos marinos antérticos, en ensayos de exposicion a

petréleo, expresadas en ug de petréleo fueguino/ litro de agua de mar.

Trozos | Dias de Horas de fusion de cada trozo y sus concentraciones en
de hielo | exposi- microgramos de petrdleo por litro de agua de mar.
con cién al hs. 6 12 18 24 30 36
petréleo | petréleo
A 1 17,6 23,1 20,1 12,3 10,2 1,0
B 2 15,5 24,1 21,3 12,5 10,3 1,5
C 3 14,3 23,2 22,0 13,0 10,9 2,0
D 4 14,0 22,5 23,3 13,9 11,1 2,3
E 5 13,7 22,0 24,0 14,0 11,5 3,5
F 6 13,1 21,0 23,2 15,3 12,5 4,2
G 7 12,9 19,5 22,7 15,9 13,7 53
H 8 11,5 19,3 22,0 16,5 14,3 6,2
) | 9 10,1 18,2 21,5 17,3 15,2 73
J 10 9,3 17,5 20,0 20,4 16,3 8,5
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A las 24 horas se sacd uno y se lo colocd en cdmara célida de 30°C, cada 6 horas
se extraia la parte fundida y se la analizaba, volviendo el recipiente a los 30°. A las 6 horas, se
extrajo mas agua obtenida de la fusidn del hielo, se la analizé y se la puso nuevamente en la
camara de 30°C. Asi sucesivamente cada 6 horas, hasta que quedd todo fundido y eso se
analiz6 (ver detalles en la parte experimental).

A las 24 horas, se extrajo el segundo recipiente, se lo puso en camara célida y
como antes a las 6 horas, se analizaba el agua fundida poniendo el recipiente a 30°
nuevamente. Asi sucesivamente hasta la fusién total. De esta manera se procedi6 con los 10
trozos.

Observando la Tabla 33, se ve que las concentraciones alcanzan un maximo entre
las 12 (17,0 a 24,1 pg/1) y las 18 horas (20,0 a 24,0 ug/l), con menor dispersion en el ultimo
caso. Estos datos concuerdan con los obtenidos en la Tabla 29, después de un derrame.

A partir de las 18 horas, los valores comienzan a disminuir hasta llegar al menor a
las 36 horas, en un rango de 1,0 a 8,5 pg/l durante los diez dias de exposicion al petréleo.

Se puede deducir que la absorcion de PAH no es un fenémeno superficial, sino que
penetra hasta el centro del hielo.

En cuanto al tiempo de exposicion al petréleo, el estudio se hizo durante 10 dias,
observando que desde el primero hasta el tercer dia los valores maximos se alcanzaron a las
12 horas, y desde el cuarto hasta el décimo dia, a las 18 horas (Tabla 33). El mayor valor a las

36 horas correspondi6 a 8,5 pg/l, a los 10 dias de exposicion al petréleo.

Diferencia de la difusion de aceite en aguas calidas y frias. Propiedades

En este caso se usaron muestras de superficie y profundidad, estudiando asi, la

diferencia de difusion vertical y horizontal de los aceites (Ventajas, 1991e).

Los sitios en estudio fueron:

Aguas cilidas: Puerto Belgrano (Tabla 34), Puerto Bahia Blanca (Tabla 35) y Puerto Madryn
(Tabla 36).

Aguas frias: Base Marambio (Tabla 37), Base Belgrano (Tabla 38).

Se hicieron estudios durante 15 horas, en cada puerto, tomando muestras cada tres
horas, todo expresado en concentracién de microgramos de petroleo fueguino por litro de
agua de mar. Se eligié hacer las mediciones durante 15 horas, en base a los resultados
obtenidos en estudios anteriores (Tabla 33) que mostraron valores maximos de PAH alas 12y

18 horas, segiin el nimero de dias de exposicion.
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Puerto Belgrano

En todos los puertos, se tomaron muestras de superficie y muestras de profundidad

a 60 cm y 120 cm aplicando el sistema del freno de muelle.

Tabla 34: Variacion de la concentracién de PAH con la profundidad en Puerto Belgrano,
durante 15 horas, expresadas en pg de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Tiempo Superficie Profundidad 60 cm Profundidad 120 cm
0 4,0 4,0 4,0
3 5,0 4,8 4,2
6 6,2 5,2 4,6
9 5,3 5,8 4,2
12 6,4 5,1 4,5
15 8,0 42 5,2

Puerto Bahia Blanca

Tabla 35: Variacion de la concentracion de PAH con la profundidad en el Puerto de Bahia
Blanca, durante 15 horas, expresadas en pg de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Tiempo Superficie Profundidad 60 cm Profundidad 120 cm
0 8,0 7,0 7,2
3 8,5 7,8 7,5
6 9,1 8,3 7,9
9 9,4 7.9 8,2
12 9,2 8,2 7,8
15 8,7 7,9 8,1

El Puerto de Bahia Blanca (Tabla 35) esta mds transitado que los otros dos puertos
de aguas calidas. Por esa razén, se obtuvieron valores mayores de PAH en el Puerto de Bahia
Blanca, tanto en superficie (t = 0: 8,0 pg/l; rango: 8,0 a 9,4 ng/l) como en profundidad, a 60
cm (t = 0: 7,0 pg/l; rango: 7,0 a 8,3 pg/l) y a 120 cm (t = 0: 7,2 pg/l; rango: 7,2 a 8,2 pg/l),

con un rango total durante las 15 horas de 8,0 a 9,4 pg/l.
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Puerto Madryn

Tabla 36: Variacion de la concentracion de PAH con la profundidad en Puerto Madryn,
durante 15 horas, expresadas en pg de petroleo fueguino/ | de agua de mar.

Tiempo Superficie Profundidad 60 cm Profundidad 120 cm
0 3,8 3,8 3,8
3 4,2 4,2 3,9
6 5,0 4,5 4,1
9 5,7 4,2 4,4
12 5,4 4,6 4,6
15 4,9 4,3 4,3

Los puertos, Madryn y Belgrano, son poco transitados, a diferencia del Puerto de
Bahia Blanca. Asi, Puerto Belgrano (Tabla 34) presenta en superficie (t = 0: 4,0 ug/l; rango:
4,0 a 8,0 nug/l) y en profundidad, a 60 cm (t = 0: 4,0 ug/l; rango: 4,0 a 5,8 pg/l) ya 120 cm (t
=0: 4,0 ug/l; rango: 4,0 a 5,2 pg/l), con un rango total durante las 15 horas de 4,0 a 8,0 pg/l.

Puerto Madryn (Tabla 36) muestra valores bajos en superficie (t = 0: 3,8 nug/l;
rango: 3,8 a 5,7 pg/l) como en profundidad, a 60 cm (t = 0: 3,8 ng/l; rango: 3,8 a 4,6 pg/l)ya
120 cm (t = 0: 3,8 pug/l; rango: 3,8 a 4,6 pg/l), con un rango total durante las 15 horas de 3,8 a

5,7 pg/l.

Base Marambio

Tabla 37: Variacion de la concentracion de PAH con la profundidad en Base Marambio,
durante 15 horas, expresadas en ug de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Tiempo Superficie Profundidad 60 cm Profundidad 120 cm
0 3,0 2,8 2,5
3 5,0 3,8 2,5
6 7,0 4,5 2,8
9 1,5 4,5 2,1
12 8,0 5,0 3,1
15 7,5 4,7 2,8
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Los valores de superficie experimentan maximos especialmente por que los hielos
evitan la difusion vertical.

Los valores de profundidad varian poco hasta las seis horas, luego aumentan.

Base Belgrano

Tabla 38: Variacién de la concentracién de PAH con la profundidad en Base Belgrano,
durante 15 horas, expresadas en pg de petréleo fueguino/ | de agua de mar.

Tiempo en horas | Concentracion en microgramos de petréleo fueguino por litro
de agua de mar
Superficie Prof. 60 cm Prof. 120 cm
0 3,0 2,8 2,6
3 5,0 2,8 2,6
6 7,0 2,8 2,6
9 7,4 4,3 3,2
12 7,4 3,1 2,8
15 7.5 4,3 3,2

Se debe tener en cuenta que esta base estd proxima al Polo Sur, se hicieron estos
estudios con el Rompehielos que embicé sobre los hielos eternos de esa zona.

En la popa, quedaba siempre una especie de lago pequefio rodeado por hielos.

En la Tabla 38 se observa que en superficie la concentracién aumenta hasta que
llega a valores asintoticos, como por ejemplo 7,4, 7,4 y 7,5 pg/l.

La razon de esta conducta es que los hielos que rodean esa agua absorben los
aceites de sentina volcados y entre ellos PAH, de alli la constancia de valores con respecto a
la profundidad, luego de 6 horas.

En cuanto a los valores de profundidad de 60 y 120 cm se observa que durante 6
horas tienen la misma concentracion aumentando desde las 9 horas.

Esto puede ser debido a que con el agua fria la difusion vertical es lenta.
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Contaminacion en Aguas y la influencia de zonas urbanas

Estudios de la diferencia de concentracion de PAH en zonas cercanas a la

actividad humana y zonas alejadas de la misma:

Las fabricas, refinerias, escapes de vehiculos, cigarrillos y calefaccion central, son
las fuentes de contaminacion mas importantes de PAH en aire, fijandose al polvillo
atmosférico o formando parte del desecho industrial a las aguas, lo cual es muy contaminante.

Pero el polvillo atmosférico que lleva adheridos los PAH los ha expandido en la
atmdsfera del planeta y ya no se puede encontrar un sitio sin su presencia.

En el transcurso de esta Tesis se realizaron estudios tomando muestras de agua
superficial en el Mar Baltico abierto, o sea lejos de actividad humana, se encontraron
concentraciones de PAH parecidas a las de Antértida, en el Mar de Weddell que es el menos
contaminado, lo cual prueba la presencia de hidrocarburos en todo lugar.

Las concentraciones se estudiaron por el método de la espectrofluorometria.

Se tomaron 26 muestras en el Mar Baltico y los resultados se expresan en

microgramos de petroleo irani por litro de agua.

Experiencia en Mar Baltico abierto y en Mar de Weddell (Antartida)

Comparacion

Con el buque Poseidon (Fig. 36) se estudiaron las diferencias del Mar abierto
Baltico con la ria y Puerto de Kiel (Ventajas, 1983).

El criterio fue estudiar la concentracion de hidrocarburos en un punto del Mar
Baltico de 56° 14’ 17” y 19° 44’ 13”. Para ello se tomaron 26 muestras en 9 dias.

Para la toma de muestra se uso el sistema de casting (Fig. 37).
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Figura 36: Buque Poseidon

Figura 37: Sistema de toma de muestra (casting)
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Tabla 39: Concentraciones de PAH en el Mar Baltico abierto, expresadas en pg de petroleo
irani / | de agua de mar.

Dias Concentraciones expresadas en microgramos por litro
(microgramos de petréleo irani)

Primer dia 1,6 1,6 0,9
Segundo dia 2,4 3,2 1,8
Tercer dia 0,6 0,6 0,6
Cuarto dia 0,6 0,8 2,0
Quinto dia 1,1 1,1 0,8
Sexto dia 0,1 0,3 0,5
Séptimo dia 0,6 0,2 0,9
Octavo dia 0,8 0,3 0,3
Noveno dia 0,6 0,7 0,6

En la Tabla 39 se observan ligeras diferencias en las muestras del Mar Baltico,

pues un poco el primer dia y mucho el segundo dia hubo lluvias, provocando una mayor

contaminacion.

Sin considerar los dos primeros dias, se observaron datos mds altos durante el

quinto dia debido al viento que provenia del continente.

Se hizo el mismo tipo de estudio en el Mar de Weddell con el rompehielos

Almirante Irizar, en la latitud 64° 20’ (Tabla 40).

Tabla 40: Concentraciones de PAH en el Mar de Weddell, expresadas en pg de petroleo

fueguino/l de agua de mar.

Dias PAH pg/l
Primer dia 0,7 0,9 0,7 0,4
Segundo dia 0,5 0,3 0,9 1,4 1,7

Los datos obtenidos en el Mar de Weddell (rango: 0,3 a 0,9 ug/l) son parecidos a
los del Mar Baltico (0,1 a 0,9 pg/l), sin haber lluvia ni nevada.

Durante el segundo dia se observaron valores algo mayores (1,4 y 1,7 pg/l), en las

zonas del Mar de Weddell, pues aparecieron hielos marinos, los cuales evitan la difusién

longitudinal dando lugar a datos mayores.
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Comparacién de la Ria de Kiel y Ria de Bahia Blanca

Tabla 41: Ria de Kiel. Concentraciones de PAH expresadas en pg de petroleo irani/l de agua
de mar.

Dias PAH pg/
Primer dia 2,7 2,2 1,9 2,2
Segundo dia 1,8 2,5 2,4 2,5
Tercer dia 2,4 2,5 2,8 2,5

En la Tabla 41 se observa que las concentraciones de PAH en la Ria de Kiel
(rango total: 1,8 a 2,8 pg/l) son superiores a las del Mar Baltico abierto (rango total: 0,1 a 0,9
pg/l sin lluvia ni viento) (Tabla 39).

Ademas, se observan en el segundo y tercer dia (Tabla 41) valores mas altos por la
proximidad del Puerto de Kiel. Lo cual corrobora que en sitios proximos a zonas urbanas, las

concentraciones de PAH son mayores.

Tabla 42: Ria de Bahia Blanca. Concentraciones de PAH expresadas en pg de petroleo
fueguino/l de agua de mar

Dias PAH pg/l mar
Primer dia 1,8 1,9 2,9
Segundo dia 3,2 3,4 3,5
Tercer dia 3,8 4,1 4,4 4,9

En la Tabla 42 se muestran los datos obtenidos durante tres dias en la Ria de Bahia
Blanca. En forma similar a la Ria de Kiel, los datos del tercer dia resultaron ser altos (3,80 a
4,90 pg/l) por estar proximos al puerto y zonas urbanas de Bahia Blanca.

Naturalmente, las concentraciones son mucho mayores en la Ria de Bahia Blanca
(1,80 a 4,90 ug/l) que en la Ria de Kiel, (1,86 a 2,80 pg/l) debido al cuidado que hay en Kiel

de tratar de evitar la contaminacion de las aguas.

Lo que se nota tanto en la Ria de Kiel, como en la Ria de Bahia Blanca, es que se
tomaron muestras exactamente desde la entrada de la ria hasta el puerto, y en los dos casos, se

ve un aumento paulatino hasta la llegada al puerto (Ventajas, 1991f).



144

Comparacién de experiencias en Puerto de Kiel y Puerto de Bahia Blanca

Se tomaron muestras del Puerto de Kiel y del Puerto de Bahia Blanca durante cinco

horas consecutivas, obteniéndose los datos de las respectivas Tablas 43 y 44.

Tabla 43: Puerto de Kiel. Concentraciones de PAH, durante cinco horas, expresadas en pg de
petrdleo irani/l de agua de mar.

Horas PAH pg/t mar

1 hora 2,9 2,8 2,0
2 horas 2,2 2,2 2,5
3 horas 2,2 1,9 2,1
4 horas 2,4 1,7 1,8
5 horas 2,9 2,1 2,3

En la Tabla 43 se ve, en general, una constancia relativa de valores de PAH en el
Puerto de Kiel durante las cinco horas, dando un rango total de 1,7 a 2,9 pug/l, pues no hay

sitios proximos que emitan contaminacion.

Tabla 44: Puerto de Bahia Blanca. Concentraciones de PAH, durante cinco horas, expresadas
en pg de petréleo fueguino/l de agua de mar.

Horas PAH pg/l mar

1 hora 4,9 5,1 5,2
2 horas 5,1 5,3 5,2
3 horas 5,3 5,4 5,1
4 horas 5,5 5,6 5,8
5 horas 5,5 5,9 5,1

En la Tabla 44 se muestran los datos del Puerto de Bahia Blanca. También se
observa una constancia de valores en las concentraciones de PAH durante las cinco horas,

pero son muy altos (4,9 a 5,9 pg/l) comparados con los de Kiel (1,7 a 2,9 pg/l).
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Variacion durante cinco dias en la concentracion de PAH en un

punto del Puerto de Kiel y del Puerto de Bahia Blanca

En vista de los resultados obtenidos durante 5 horas, se decidi6 estudiar la
variacion en la concentraciéon de PAH en un solo punto del Puerto de Kiel, tomando muestras

cada 24 horas durante 5 dias.

Tabla 45: Puerto de Kiel. Concentraciones de PAH expresadas en pg de petrdleo irani/l de
agua de mar.

Dias PAH g/l mar
Lunes 2,9 2,5 2,2
Martes 2,2 2,7 2,1
Miércoles 2,9 2,8 2,8
Jueves 2,7 2,7 2,3
Viernes 2,1 2,2 2,5

En la Tabla 45 se muestran los valores obtenidos de concentracién de PAH en un
punto del Puerto de Kiel. No se encontré una variacién notable durante los cinco dias de
estudio. El rango total de concentracion de PAH correspondi6 a 2,1 a 2,9 ug/l.

Evidentemente, en este puerto, se cuida muchisimo, el peligro de la

contaminacién. Mas aun, en el Puerto de Kiel nadan aves marinas.

Tabla 46: Puerto de Bahia Blanca. Concentraciones de PAH expresadas en pg de petréleo
fueguino/l de agua de mar

Dias PAH pg/l mar
Miércoles 4,5 4,8 4,3
Jueves 5,2 5,3 5.9
Viernes 4,9 5,1 5,2
Sabado 5,1 3,3 3,2
Domingo 5,3 5,2 5,1

En la Tabla 46, se encuentran los valores obtenidos en un punto del Puerto de

Bahia Blanca durante cinco dias. Se observa la alta concentracion de PAH en el Puerto de
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Bahia Blanca (rango total: 4,3 a 5,9 nug/1) durante los cinco dias, a diferencia de los valores
obtenidos en el Puerto de Kiel (2,1 a 2,9 pg/l).
En la experiencia del Mar Béltico, entrando a la Ria de Kiel y siguiendo hasta el
Puerto, se comprobé fehacientemente la influencia de los sitios urbanos en la contaminacién
de PAH y lo interesante de notar es que los primeros datos de la ria son menores, porque
todavia no estaba cercano al puerto. Se obtuvieron resultados andlogos en la Ria de Bahia

Blanca hasta el Puerto correspondiente.
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Contaminacion del Puerto Buenos Aires y su efecto sobre el sector
salud. Estudio indirecto de las napas fredticas en Buenos Aires y
Gran Buenos Aires

Se tomaron muestras de agua en las zonas sur, norte y oeste del conurbano

bonaerense. En la Tabla 47 se muestran los resultados del estudio de las concentraciones

totales de PAH en los lugares indicados.

Tabla 47: Contaminacién de PAH en zonas del conurbano bonaerense (Forma indirecta de
evaluar las napas freaticas) (Ventajas, 1990b)

Lugar Concentraciéon (pg/l) de petréleo fueguino

Arroyo Las Catonas 5,6-7,0
Aguas de pozo en la margen izquierda 4,1-6,2-7,9
Aguas de pozo en la margen derecha 5,2-5,1
Aguas de pozo de quintas 4,2-5,7-4,2
Rios Reconquista y Av. Gaona 5,1-5,7-5,9
Paso del Rey 5,7-5,2-6,5
A un km del rio Reconquista 5,3-6,1
Ituzaingé (Aguas de pozo) 4,4-4,3
Moron (Zonas fabriles) 6,2-5,8-5,9
Haedo 5,9-5,7
Uni6n Transporte Automotor 4,9-5,3
(Cerca del rio Reconquista)

Merlo 4,2-4,4-4.9
Banfield 52a6,1
Berazategui 6,1-6,2-5,9
Claypole 5,8-4.9
Olivos 4,3-4,2
Acasusso 4,2-5,1-4,9
Martinez 5,1-5,3
San Fernando 4,2-4,5

Se observan valores altos principalmente en Arroyo Las Catonas, Paso del Rey,
cercanias del Rio Reconquista, Banfield, Berazategui, Moron (zonas fabriles) y Haedo, con
valores de 7,9 a 5,9 pg/l.

En los lugares llamados carenciados las personas usan el agua de pozo para
higiene, para beber y también para cocinar. Es por ello que se decidid realizar estudios sobre
la influencia del agua contaminada en los alimentos a cocinar. Con este fin, se procedié a

hervir alimentos en aguas contaminadas, con una concentracion de 4,9 pg/l,, obteniéndose los

resultados que se muestran en la Tabla 48.
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Tabla 48: Concentraciones de PAH en alimentos expresados en pg/l de petrdleo fueguino

Alimentos Contaminacion Hervido en agua Hervido en agua
previa (ng/l) contaminada (ug/l) | mineral (pg/l)
Papas 1,2 42a54 1,5
Batatas 1,1 4,3a5,5 1,9
Zanahorias 1,4 3,4a3,9 1,5

En la Tabla 48 se muestran tres tipos de alimentos: papas, batatas y zanahorias,

con una contaminacién previa de PAH de 1,1 a 1,4 pg/l; al hervirlos en agua contaminada se

obtuvieron valores muy altos (rango: 3,4 a 5,5 pg/l) comparados con los datos obtenidos al

hervir esos alimentos en agua mineral (1,5 a 1,9 pg/l).

En forma analoga, se han hecho estudios sobre la contaminacién de PAH en frutas

regadas durante cinco meses por agua contaminada y se encontrd un nivel alto de PAH.
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ESTUDIO CON MOLECULAS MARCADAS REALIZADO EN
ESTA TESIS

Preparacion de moléculas sustituidas con iodo mediante el uso de

trifluoroacetato de talio.

El método mas comun para obtener derivados iodados de moléculas aromaticos es
el de Sandmeyer a partir de las aminas aromdticas correspondientes. Pero otro método que
estd siendo cada vez mas usado para iodar compuestos aromaticos, es la iododestaliacion. Este
método consiste en un primer paso de taliacion del anillo aromético y un segundo paso de
iodacion, el cual generalmente se realiza in situ.

La primera reaccion de taliacion de un compuesto aromdtico data de 1943 y
consistia en la obtencion del cloruro de 4-dibenzofuriltalio (III) con un 9 % de rendimiento
por tratamiento del dibenzofurano con TICl3 a 165 °C. Posteriormente, se ensayé la reaccién
entre el tri-iso-butirato de talio (III) y exceso de benceno o un sustrato aromatico activado a
95-115 °C, la cual llevaba a la formacion de los di-iso-butiratos de ariltalio correspondientes.
Sin embargo, el espectro de compuestos aromaticos que pueden ser taliados por esta via es
muy estrecho debido a la baja electrofilicidad del tri-iso-butirato de TI (III).

Luego Mc Killop y colaboradores (Mc Killop et al,, 1986) sintetizaron por
primera vez el trifluoroacetato de talio (III) e indicaron su uso como agente de taliacion. Este
nuevo agente taliante se prepara mediante calentamiento a reflujo de una suspension de
tridxido de talio (IIT) en 4cido trifluoroacético protegiendo de la luz. Se obtiene entonces el
trifluoroacetato de talio (III) (TTFA) como un sélido blanco cristalino, que es estable tanto en
solucidn de écido trifluoroacético (TFA) como en forma cristalina, siempre que se proteja de
la luz.

Previo al desarrollo del TTFA como agente de taliacion de compuestos
aromadticos, la obtencion de los compuestos del tipo ariltalio (III) se llevaba a cabo a partir de
organoboranos y organomercuriales, pero estos métodos tenian escasa aplicacion debido a la

accesibilidad muy limitada a los materiales de partida:

ArB(OH), + TIX; — ArTIX; + BX(OH),
Ar;Hg + TI[OOCCH(CHs);}s — Ar TIJOOCCH(CH;),}, + HGOOCCH(CH3),

Los derivados del tipo ArTIX; se consideran en general como estructuras de

naturaleza parcialmente iénica, del tipo ArTIX"X y esta propiedad se ha utilizado para
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cambiar la naturaleza de X. Por lo tanto, el tratamiento de estos compuestos con nucledfilos

inorganicos del tipo Y, lleva a la formacioén de compuestos del tipo ArTIY:
ArTIX; +2Y - ArTIY; +2 X

Es debido a ésto, que los compuestos organotaliados de estructura ArTI1X; son
ttiles como intermediarios en la sintesis de compuestos organometalicos, preparacion de
compuestos iodados, nitrilos y fenoles. Seguidamente, estos mismos autores (Mc Killop et
al., 1986) realizaron la primera iodacién en un solo paso utilizando TTFA en TFA y en
acetonitrilo, y encontraron que el ftrifluoroacetato de ariltalio formado, reaccionaba a
temperatura ambiente con KI acuoso para dar lugar al ioduro aromatico correspondiente en un
muy alto rendimiento (90-98% segun el sustrato utilizado).

Generalmente la reaccioén se lleva a cabo en acido trifluoroacético, aunque en el
caso de sustratos sensibles a medios dcidos se puede utilizar acetonitrilo como solvente. Los
sustratos medianamente desactivados son taliados a temperatura ambiente (48 horas) o en
media hora por calentamiento a reflujo. Los desactivados, como el acido benzoico, son
taliados en condiciones de reaccion mas severas (24 horas de calentamiento a reflujo).

La taliacién de polifluorobencenos, los cuales son inertes a la acciéon del
trifluoroacetato de talio (TFAT), se puede realizar con la ayuda del trifluorometilsulfonato de
talio (III).

El mismo se prepara in situ a partir del TFAT y 4cido trifluorometilsulfénico:

n=1-3
nCF3SO3H
TI(0,CCF3); —» Tl(OzCCF3)3_n(038 CF3)

-n CF;COOH

El tratamiento de los sustratos aromadticos taliados con una solucién acuosa de
ioduro de potasio, a temperatura ambiente, da como resultado el correspondiente compuesto
aromatico iodado, usualmente en forma instantdnea. La fuerza impulsora de la reaccion es la
formacién del precipitado muy insoluble (0,006 g/litro a 20 °C) de ioduro de talio (I).

El método general para la taliacién se basa en el tratamiento del sustrato
aromatico, disuelto en 4cido trifluoroacético, con una cantidad equimolar de trifluoroacetato

de talio, cristalizando habitualmente el producto de taliacidn en el medio de reaccion:
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TI(OCCF
TI(0,CCF); ( 31)(_21 I
e —_—
CF;CO0H ¢ H,0 °

El tiempo de reaccién fluctia entre 15 minutos y 98 horas, aunque en algunas
ocasiones es necesario calentar a reflujo por un tiempo prolongado. Posteriormente, el
compuesto taliado se trata con una solucion de KI (2,3 equivalentes), la reaccién se completa
en 15 minutos a temperatura ambiente y el iodo en exceso se logra eliminar con metabisulfito
de sodio. Se filtra el precipitado de TII y el crudo de reaccion se extrae con éter.

Este método, usado para la iodacién de compuestos aromadticos, no tiene
comparacién con ningun otro anterior por su simplicidad, altos rendimientos y suavidad de las
condiciones experimentales. La diferencia fundamental entre el método de McKillop y la
iodacién directa es que el mismo es electrofilico por naturaleza, al igual que la reaccion de
Sandmeyer, que se basa en la nitracion electrofilica. La regioselectividad estd garantizada,
ya que el ioduro entrara en la posicién del talio.

En cuanto a la regioselectividad de esta reaccion, la misma presenta algunas
particularidades.

El talio no siempre va a entrar en la posicion mas activada para una sustitucion
electrofilica aromadtica (SEA). Tal es el caso de la iodacion del 4cido benzoico y sus analogos,
usando la reaccion de McKillop. Por ejemplo la iodacién del acido p-metilbenzoico da lugar
al 4cido 2-iodo-4-metilbenzoico por la reaccion de McKillop, y al acido 3-iodo-4-
metilbenzoico por la iodacidn clésica con iodo/permanganato de potasio.

El 4cido benzoico y el benzoato de metilo reaccionan con trifluoroacetato de talio,
dando el producto de sustitucién en la posicioén orto, o-iodobenzoico y o-iodobenzoato casi
exclusivamente, con rendimientos superiores al 95 %.

Este hecho se explica por la coordinacidn del talio con el oxigeno del grupo
carboxilo, seguido por el ataque en la posicidn orto (Mc Killop et al., 1986) (Fig. 38).

El grado de sustitucion en la posicién orfo es una funcién de la naturaleza de la
base de Lewis que constituye la cadena lateral. La sustitucién dirigida a orto decrece en el

orden siguiente: éster > acetato > dcido > éter > alcohol.
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RO
CO,R
1(0,CCF3)s
TI(0,CCF3),
— —_—
CF3CO,H 05%%

Tl(02CCF3)2
R=H,CH,
100 %

Figura 38: Reacciones de taliacién y iodacion de derivados de acido benzoico

Los estudios realizados en la serie homoéloga de acidos fenilalcanoicos (Taylor et
al,, 1970), dieron como resultado que los sustratos que podian formar complejos de
coordinacion intermediarios de 5 0 6 miembros (n=1, 2), eran selectivamente sustituidos en la
posicion orto.

En cambio para » igual o mayor a 3, los factores estéricos juegan un papel
preponderante, dando como resultado una sustitucién preferencial en la posicion para.

En cuanto al mecanismo de reaccién de la sustitucion de talio por iodo, se
sospecha que ocurre a través de un intermediario del tipo ArTII,, de naturaleza i6nica, en el

cual formalmente ocurre una reaccion redox intramolecular (Fig. 39).

(1) P!
QTI(WA)z + 2KI —— Q—T{ + 2 K'TFA
I
+
AW
TH(S) ¥ IO 0 § U@

U]

Figura 39: Mecanismo de la reaccion de sustitucién de T1 por Iodo

Aunque el intermediario sefialado no pudo ser aislado por su inestabilidad, se ha

podido sintetizar y aislar el andlogo bromado. El mismo se obtiene por tratamiento del
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compuesto taliado con una solucién acuosa de bromuro de potasio; el rendimiento es del 10—
20%. En cambio, el dicloruro de ariltalio, al igual que el difluoruro, han podido ser obtenidos,
siguiendo una metodologia similar, con muy buenos rendimientos. Los mismos son sélidos
cristalinos estables en condiciones normales de almacenamiento.

Como se puede observar éste resulta ser un método ideal para el uso de isétopos
radiactivos. El tiempo de reaccion en el paso “caliente” es de 15 minutos y la forma quimica
del isétopo de iodo es la comercial (KI*), la purificacién es simplemente por filtracién, con lo
cual se elimina todo el ioduro radiactivo que no se incorpora al sustrato aromatico en forma
de TII*. Resulta oportuno destacar que, después de la publicacion de los trabajos de McKillop
en los afios 70, este método fue utilizado con posterioridad sélo en dos ocasiones para la
iodacion de diferentes sustratos aromaticos. No se habian utilizado las grandes ventajas del
método para la radioiodacion de moléculas hasta los trabajos de Sintas y Vitale (1997, 1998,
1999). En cuanto a la versatilidad del método, como hemos comentado, para sustratos
sensibles a los 4cidos fuertes, la reaccién de taliacion se puede realizar en acetonitrilo. En el
caso de sustratos sensibles a la oxidacion, como es el caso de naftaleno y bifenilo, es
conveniente utilizar el iodo molecular como electrofilo y el trifluoroacetato de talio como
oxidante altamente selectivo. Los rendimientos son superiores al 95 % y los tiempos de
reaccion a temperatura ambiente varian desde 30 minutos para el xileno hasta 22 horas para el
bromoxileno.

En esta Tesis, se llevé a cabo la preparaciéon de moléculas marcadas de algunos
PAH con el objeto de usarlas para estudiar la velocidad en los procesos de descontaminacion.

Para ello se prepararon derivados iodados de naftaleno y fenantreno usando el
método de activacion con trifluoroacetato de talio (Sintas y Vitale, 1997, 1998, 1999).

La reaccion se lleva cabo con trifluoroacetato de talio en 4cido trifluoroacético a
reflujo, y luego se agrega ioduro de potasio para introducir el atomo de iodo. Se obtiene una
mezcla de los isdmeros 1- y 2-iodonaftaleno (Fig. 40), se analizd la composicién de la misma
y se separaron los isdmeros por cromatogafia en columna obteniéndose proporciones
variables dentro del rango de 40% para el 1-iodonaftaleno y 60% para el 2-iodonaftaleno con
diferencias de 5%. Pero para la marcacién se usé la mezcla directamente ya que para los
estudios de difusion y procesos de descontaminacion se consideré6 que no era necesario
separarlos pues las propiedades fisicas y quimicas son muy parecidas. Se marcé usando el

método de intercambio con *'IK en presencia de Cu,Cl; .
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TI(TFA),
TI(TFA),
TI(TFA);
(1) 2 ) G
TFA
KI/TFA
wl l
«| |
QO = (I
-
1-iodonaftaleno 2-iodonaftaleno
TFA: (Acido trifluoroacético) 40 % 60%
(1]

Figura 40: Esquema de sintesis de iodonaftalenos marcados

Para la preparacion de iodofenantrenos se utiliz6 la misma técnica (Fig. 41).

O *l
1-iodofenantreno

1) TI(TFA);
2) KITFA )
3) KA/Cu,Cl, ' !

2-iodofenantreno
*|

J-iodofenantreno

Figura 41: Esquema de sintesis de iodofenantrenos marcados.
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La mezcla de productos se analizd y separd por cromatografia en columna,
obteniéndose proporciones variables dentro del rango de 20 % para el 1-iodofenantreno, 50%
para el 2-iodofenantreno y 30% para el 3-iodofenantreno con variaciones del 5%. Pero para la
marcacion se usé la mezcla directamente ya que para los estudios de difusién y procesos de
descontaminacion no fue necesario separar cada isomero ya que las propiedades fisicas y
quimicas son muy parecidas. Se marcé usando el método de intercambio con "'IK en

presencia de Cu,Cl; .
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DESCONTAMINACION

Figura 42 : Descontaminacién manual del derrame del PRESTIGE (Espaiia, 2002)

Los mayores derrames de petroleo desde 1967 hasta la fecha son:

Amoco Cadiz: Francia, 1978 (Conan et al., 1978; NOAA, 1978; Spooner, 1978; Bellfer y
Massart, 1979; Oudot et al., 1981); (Fig. 43).

Argo Merchant: EE.UU., 1976 (Grose y Mattson, 1977; Center for Ocean Management
Studies, 1978; Wunslow, 1978).

Braer: Gran Bretaiia, 1993 (Marine Pollution Control Unit, 1993; ESGOSS, 1994; Davies y
Topping, 1997).

Castillo de Bellver: Sudafrica, 1983 (Wardley-Smith, 1983; Moldan, 1985).
Erika: Francia, 1999 (Couvreur y Scherrer, 2001; Laruelle y Kerambrun, 2001; Peigne y
Cabioc'h, 2001; LeDrean-Quenec'hdu et al., 2001; Le Guerroue et al., 2003; Ragot et al.,
2003)

Exxon Valdez : EE.UU., 1989 (Galt et al., 1991 ; Loughlin, 1994; Alaska Sea Grant College
Program, 1995; Wells et al., 1995; Rice et al., 1996).

Metula: Chile, 1974 (Guzman y Campodonico, 1981; Owens et al., 1987).
Prestige: Espaiia, 2002 (Guillen, 2004; Rodriguez, 2004); (Fig. 42).
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Sea Empress: Gran Bretafia, 1996 (Marine Pollution Control Unit, 1996 ; SEEEC,
1996 ; Sime y Edwards, 1998; Edwards y White, 1999); (Fig. 44).
Tanio: Francia, 1980 (Brac, 1981; Ganten, 1985).
Torrey Canyon: Gran Bretafia, 1967 (Southward y Southward, 1978).

Se conocen incidentes menores posteriores al 2002.

Figura 43: AMOCO CADIZ (Francia, 1978)

Figura 44: SEA EMPRESS (Reino Unido, 1996)

Dispersantes
Para contrarrestar los derrames de petroleo (Lorenzo, 2004), muchas empresas
fabrican dispersthtes lo cual no es adecuado y debe evitarse pues cuando hay un derrame

también los dispetSantgs contaminan el agua.
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Dado que no todas las aguas tienen la misma concentracién en fitoplancton,
zooplancton, dispersantes y bacterias, entonces, los dispersantes no pueden tener la misma
efectividad en todos los mares. Cada mar, en cada zona, es diferente, luego, tendria que haber
dispersantes especificos para cada zona.

Dos o tres empresas internacionales, fabrican y estudian los dispersantes en cada
zona, pero hay otro problema, y es que los dispersantes sélo tienen efectividad hasta los 5 dias
de producido el derrame.

Asimismo los dispersantes no actian en aguas frias, por ello, cuando el Exxon
Valdez perdié gran cantidad de petréleo en la zona értica, no se pudieron utilizar dispersantes.
Lo que se hizo fue sacar el petréleo en forma artesanal y limpiar las rocas con cepillos y

arena.

Limpieza de puertos

Se debe modificar la opinidn respecto a que los puertos tienen que estar sucios,
dado que esta situacién implica el incumplimiento de las leyes y que las autoridades no
obligan a su aplicacion por los buques mercantes pesqueros, petroleros y barcos de pasajeros,
cuyos responsables no se preocupan por evitar la eliminacion de sus desechos en los puertos y
hacen caso omiso a las reglamentaciones (Ventajas, 1990c).

Claro que la contaminacion de un puerto es reversible, aunque pocos estén
dispuestos a creerlo.

Por ejemplo, Alemania descontaminé sus puertos después de la Segunda Guerra
Mundial con métodos artesanales y baratos.

Ultimamente, Londres descontaminé el rio Tamesis con métodos simples
consistentes en echar agua a presion con mangueras a contracorriente y en extraer el aceite de
petrdleo aplicando sistemas manuales y sencillos. Con pinzas especiales se limpi6 el subsuelo
del rfo y se repusieron especies icticas gracias a los trabajos realizados por bidlogos de
universidades inglesas.

Ahora el londinense aficionado a la pesca puede dar rienda suelta a su pasion.

Un ejemplo de la necesidad de descontaminar es el Puerto Mar del Plata que tiene
manchas de aceite en las aguas de la dirsena y bordes oscuros empetrolados en las piedras del
basamento.

Recorriendo este puerto se ven lanchas lavando sus dep6sitos y salida de desechos
de empresas pesqueras al mar. Evidentemente no se respetan los reglamentos para la

conservacion de ese puerto. También la concentracion de hidrocarburos cancerigenos de los

bivalvos es muy alta y peligrosa para comerlos.
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Lo mismo se puede decir del Puerto de Bahia Blanca cuyos valores de
contaminacién se tomaron desde la entrada de la ria, con el rompehielos Irizar. Luego,
trabajando con una lancha, se detectaron valores que oscilaban entre 30 y 69 ug/l. En ese sitio,
en baja mar, se ve el subsuelo negro, debido a la decantacion de los aceites que se derraman
en su superficie.

El Puerto de Buenos Aires también fue recorrido con las lanchas de la Prefectura
Naval Argentina, los valores alli encontrados oscilan entre 12 y 99 pg/l en el Dock Sur.
Ademas se observan todo tipo de impurezas flotando.

El Riachuelo podria ser descontaminado con los elementos que poseemos y creo
que los bidlogos estarian encantados de tomar parte en la descontaminacion junto al hombre
comun, porque les permitiria reponer las especies acudticas.

El problema de la descontaminacién de los Puertos Buenos Aires, La Plata, Mar
del Plata y Bahia Blanca deberia ser de primera prioridad para el Poder Ejecutivo Nacional a
través de la Secretaria del Medio Ambiente.

Lamentablemente, hasta el momento, no se han desarrollado politicas para
prevenir esta grave situacion.

La experiencia indica que la descontaminacién de estos puertos debe ser encarada
por las respectivas comunidades costeras, como lo hizo el pueblo francés de la ciudad de
Brest que con palas, baldes y los medios que encontraron a su alcance limpiaron sus playas.

Los habitantes de Mar del Plata y Bahia Blanca, asi como el porteifio y el platense,

podemos imitar a los franceses revirtiendo, de esta manera, la inaccion de las autoridades.

Caso Brest (Francia)

En la década del 60, se hundi6 el buque petrolero Torrey Canyon, y todo el pueblo,
en pleno invierno salié con baldes, botes propios, y colabord. Llenaban baldes con petréleo,
regresaban a la costa y tiraban el mismo en pozos de concreto realizados para el caso, para no
contaminar el suelo (Oudot et al., 1981). El Torrey Canyon se hundié en Pollard Rock en el
Acantilado Seven Stones, cerca de Lands End, Cornwall, el 18 de marzo de 1967. Se
derramaron rdpidamente miles de toneladas de crudo provenientes de los tanques averiados y
durante los subsiguientes 12 dias se perdié la carga total de aproximadamente 119.000 ton de
crudo de Kuwait (Fig. 45).

Se usaron varios métodos para mitigar el derrame. El quemar el crudo derramado
resultd infructuoso y el Gobierno britanico dio érdenes de bombardear al Torrey Canyon para

destruirlo esperando que se quemara el crudo que quedaba en los tanques.
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Esta operacion resulté parcialmente exitosa, pero no evité que el derrame
contaminara muchas partes del sudoeste de Inglaterra, causando la muerte de miles de aves
marinas y amenazando la actividad cotidiana de mucha gente local en la estacion veraniega

turistica. Posteriormente el aceite se extendié y contaminé el canal y la costa de Bretaiia.

Figura 45: Hundimiento del TORREY CANYON

Una caracteristica de la descontaminacion efectuada para contrarrestar ¢l derrame
del Torrey Canyon fue el uso excesivo e indiscriminado de dispersantes y agentes limpiadores
en base a solventes, lo cual causé considerable dafio ambiental. Los dispersantes fueron
exitosos para disminuir la cantidad de aceite, pero fueron mds téxicos que los que se usan
actualmente y se aplicaron en mayores concentraciones, siendo vertidos sin diluir
directamente en las zonas y también en las playas. Muchos de los terribles impactos se
relacionaron posteriormente al gran volumen, alta concentracién y alta toxicidad del
dispersante y de los detergentes usados.

El Torrey Canyon fue el primer mayor desastre de un carguero que fue noticia para el
gran publico debido a la gran cobertura de los medios y porque desperto la atencion universal
hacia el peligro de los dispersantes. El derrame incité a las Convenciones Internacionales a
fijar las bases de compensacién por dafios causados por derrames de cargueros, y a los
acuerdos voluntarios enytre partes (Zuckerman, 1967; Petrow, 1968; Southward y Southward,
1978).

El pueblo pudo descontaminar la zona en un tiempo de casi seis meses, lo cual es

un legitimo orgullo para toda esa comunidad.
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Tiempo después, el derrame del petrolero Amoco Cadiz volvid a afectar la costa
de Bretafia, en particular Brest (Oudot et al., 1981), y una vez mas ese pueblo demostréd su

capacidad de reaccion ante esta adversidad.

Carbén activado

El mismo absorbe hidrocarburos polinucleados cancerigenos y se usan en las aguas
de consumo para beber, higiene y coccién.

El problema radica en que los habitantes de zonas carenciadas que usan aguas
contaminadas, como se vio anteriormente, podrian usar filtros de carbono activado.
Lamentablemente los precios estdn fuera del poder adquisitivo de la gente del lugar.

Esos filtros son también utiles en las casas de la Capital Federal, ya que no
siempre se mantiene su calidad. La concentracién de contaminantes en las aguas de las tomas
del Rio de la Plata para la Capital Federal varia constantemente.

Cabe aclarar que la concentracion de contaminantes en aguas en cada zona es

aleatoria, por lo tanto se deberian hacer monitoreos trimestrales; nada de ésto se hace.

Sistema de juncos

Hay otro sistema que sirve para los desechos industriales, que se denomina
Sistema Reed Beds.

Estos sistemas se convirtieron en populares para el tratamiento de aguas
domésticas e industriales (Kayser et al., 2003). Su capacidad para el bioproceso y para la
biofiltracion de nutrientes con grandes y ricos desperdicios provee una alternativa ttil para los
tratamientos Sptimos de agua doméstica e industrial.

Los sistemas de tratamiento son contenidos en si mismos artificialmente en los
ecosistemas de tierra himeda.

Ellos son disefiados para optimizar los procesos fisicoquimicos y microbiolégicos
que ocurren en tierra himeda.

La tecnologia se basa en un tratamiento de limpieza usando tres elementos
fundamentales:

1-Los microorganismos que habitan en la tierra.

2-Propiedades fisicas y quimicas de tierra, arena o granilla.

3-Las mismas plantas vegetales.

De esta lista, los microorganismos son los constituyentes mas importantes.
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Las plantas de suelo hiimedo, tales como los juncos, transfieren el oxigeno hacia
abajo hasta sus raices, con el objeto de sobrevivir en aguas estancas. Esto crea condiciones
aerdbicas y anaerébicas que permiten una diversidad de especies microscopicas que florecen
en ese medio.

Estas bacterias y hongos, pueden usar el medio como comida, degradando asi la
amplia variedad de productos quimicos organicos, transformdndolos en componentes
inofensivos por degradacion.

Primeramente se hace una excavacién para impedir que las aguas de desecho
desborden, estos orificios se llenan con granillas apropiadas y aguas de desecho, donde se

plantan los juncos y empiezan los procesos que ya hemos descripto.

Estudios de procesos de descontaminacion realizados en esta Tesis

En el transcurso de esta Tesis hemos realizado pruebas piloto plantando juncos en
aguas con una contaminacién artificial de PAH, y determinamos la disminucion de PAH
usando el método de la espectrofluorometria, dado que se trataba de estudiar disminucién de
concentracién por un método rapido.

Se vio que a los tres dias la contaminacién por PAH en las aguas en las cuales
estaban los juncos comenzé a disminuir, dado que los juncos suministran oxigeno. Por lo
tanto seria un buen método de bajo costo para disminuir la concentraciéon de PAH en muchas

de las zonas contaminadas del conurbano (Tabla 49).

Tabla 49: Estudio de disminucién de concentracion de PAH por tratamiento con juncos en
pg/l de petréleo fueguino.

Dia 0 1 2 3 4 5 6 7

g/l 10 9,4 8,7 7.9 7,2 6.7 6,1 5,8

Estudio con moléculas marcadas

Se realiz6 también un estudio preliminar usando naftaleno y fenantreno marcados
con iodo radioactivo (Tabla 50). La concentracion inicial fue de 10 mCi en iodofenantreno y
10 mCi en iodonaftaleno. Se hicieron experimentos usando cada uno de estos compuestos por
separado, con las correcciones correspondiente por decaimiento. El uso de I-131 es
importante ya que tiene una vida media de 8 dias, lo que permite hacer un seguimiento

semanal del consumo de PAH.
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Tabla 50: Estudio de la disminucidn de concentracién de iodonaftaleno y iodofenantreno en
mCi.

Dia 0 1 2 3 4 5 6 7

Iodofenantreno mCi 10 8,6 7,1 5,4 4,2 2,8 1,9 1,2

Iodonaftaleno mCi 10 9,1 7,9 5,8 4,7 3,6 2,0 1,5

En este caso se observa una disminucion més rapida que en caso de la mezcla de
PAH de petroleo fueguino. Esto puede deberse a que como son derivados iodados se pueden
metabolizar mas rapido que los PAH sin sustituir; ademds los iodo derivados sufren procesos
de hidrdlisis que aceleran su degradacién. No obstante, éste puede ser un buen método para
estudios preliminares de procesos de descontaminacion.

Por todo lo anterior, queda demostrado que el método de descontaminacion
propuesto es accesible, ya que no es ni caro ni complicado y se puede monitorear
perfectamente, tanto usando los métodos cldsicos, espectrofluorométrico y EPA, o bien

usando moléculas marcadas, como lo hemos descripto en la presente Tesis.
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En esta Tesis, se ha tratado la contaminacion de PAH en Antartida y puertos,
especialmente los de Buenos Aires y La Plata.

Una de las razones de la contaminacion de puertos, son los desechos industriales.

Cuando se establece una fabrica, no existen aparentemente estudios sobre las
consecuencias que puede traer €sto al medio ambiente, pues, el mismo es parte de la
humanidad y debe convivir arménicamente con las tecnologias.

Para las fébricas, los mismos profesionales de las empresas y la Secretaria de
Medio Ambiente, pueden solicitar métodos para mejorar los desechos.

Por ejemplo, en el presente trabajo de Tesis, hemos utilizado el método de los
juncos y se adjuntan tablas donde se ve una mejora importante.

Generalmente se puede usar también el carbono activado como filtro.

Muchas veces los empresarios temen que les cierren sus empresas por denuncias
de contaminacién. Los métodos de purificacion de desechos no molestan a la produccién.

El polvillo atmosférico, otro contaminante, podemos dividirlo en el polvillo con
PAH dentro y fuera de las fébricas, teniendo en cuenta la probable contaminacién en los
obreros. En varias partes del mundo se hacen andlisis de rutina del personal buscando el
aducto hidroxibenzopireno-ADN, y otros metabolitos de los PAH sobre todo en orina, y de
esta manera, se van modificando las técnicas para la salud de los obreros como se describe en
el Capitulo 3.

Un caso de éstos pasé en Alemania, con los hornos de coque, segin Tablas en el
Capitulo 2, disminuy6 de 2900 ng/m® a 195 en Alemania e Inglaterra.

Hay que estudiar €l humo con PAH proveniente de las chimeneas que emiten al
aire, polvillo contaminado.

Hay métodos que disminuyen la contaminacién de este humo, se ha visto en
Alemania y Suecia que al disminuir la contaminacion del polvillo de fabrica, mejora la
calidad de vida de la gente.

Con respecto a los derrames de sentina, existe legislacion que la prohibe, pero no
se cumple, pues deben lavar en rio abierto o mar abierto.

También se deben mejorar los trasvases. Alemania, descontaminé el rio Rhin,
aprovechando los monitoreos desde 1973, exigiendo a las empresas mejorar sus desechos y
humos estudiando ademas la salud del personal de esas empresas por medio de andlisis
obligatorios.

Los datos de monitoreo en Antartida y puertos argentinos los hemos publicado,
pero eso no es suficiente. Deben servir para mejorar los puertos, ya que entre otras cosas

afectan la salud de un importante nimero de pobladores, por contaminacién de la napa
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fredtica, y no olvidar la contaminacién del aire por fabricas y las quemas de basura que hay en

el Riachuelo y zonas aledaiias. Esta prohibicion no se cumple.

Antartida

Se monitorearon las aguas del Mar de Weddell, Bellinghausen, Mar de la Flota, y
se encontr6 una importante concentracion de PAH aun en la Base Belgrano, que est4 préxima
al Polo Sur.

Se estudiaron también los sedimentos, hielos marinos y nieve.

En los estudios de sedimentos antarticos se encontraron diferencias entre los
sedimentos proximos al polo sur con los de la base Marambio. Esta tltima tiene mucho
transito estival que contamina, y estos datos se compararon con los del mar Artico y se
encontrd similitud cerca del polo norte y también valores parecidos en zonas contaminadas,
tanto en la base Marambio como en la zona contaminada del Artico.

El hecho que estas presencias implican el traslado del polvillo con PAH hacia el
polo nos movio a realizar monitoreos en el mar Baltico norte con el buque Poseidon.

Se encontraron concentraciones parecidas a las de los mares antarticos, o sea que
la presencia de PAH es mundial, por ello, se deben mejorar los métodos para disminuir la
salida del polvo con PAH en fébricas, vehiculos, cigarrillos, calefaccion central y por sobre

todo, ninguna quema de basuras, porque justamente cae a las aguas de rios y mares.

Puerto Mar del Plata

Se hizo el monitoreo con lanchas de la Prefectura; es puerto maritimo y las aguas
tienen movimiento y ello ocasiona a veces la presencia de espuma de chocolate, llamada asi,
porque parece una esponja y es contaminacion de agua salada con petréleo.

En el Espigon A, hay lanchas y empresas manufactureras de pescado y mariscos,
que son propietarias de las lanchas. Obviamente a simple vista, se ven los derrames de sentina
y desagiies industriales de aguas contaminadas.

Mar del Plata tiene Universidad y un campo muy interesante de trabajo que podria
mejorar el puerto.

Se han observado a turistas que desprenden bivalbos de las rocas del puerto y los
comen, el peligro reside en que los bivalvos almacenan metabolitos y dificilmente mueren,
pues son los que mayor concentracién de PAH y metabolitos toleran. Lamentablemente estas

cosas son ignoradas por la gran mayoria de la poblacién.
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Puerto Bahia Blanca

Tiene alta contaminacién y por la salud y la imagen del pais debe ser
descontaminado paulatinamente pues es un puerto importante para la industria agropecuaria.

Entre los trabajos realizados en Kiel, Alemania, figuran los estudios de
contaminacion de la ria de Kiel y el Puerto Kiel, que fueron comparados con los estudios
realizados en la ria de Bahia Blanca y el Puerto Bahia Blanca.

La diferencia lamentablemente es mucho mayor en concentracién de PAH, no se

hacen monitoreos en Bahia Blanca y si lo hacen no le dan una aplicacién practica.

Puerto La Plata

Se hicieron estudios de este puerto con dos métodos y se agregé el estudio de agua
de profundidad.

Se observan valores altos frente a una empresa y el oleoducto, entre otros, se
deben estudiar las mejoras del agua de desecho en muchos lugares. Por otra parte los estudios
realizados previamente por otros grupos de investigacion demuestran una alta concentracion
de PAH en el aire en invierno.

Se debe estudiar la forma de mejorar los escapes de autos, la calefaccién central,
el humo de cigarrillos, los desechos de las fabricas, etc.

La Plata tiene una prestigiosa Universidad con capital humano especializado que
puede dedicarse a la descontaminacion. Con esta Tesis se hace un aporte que esperamos que

alguna vez se tenga en cuenta.

Puerto Buenos Aires

Este puerto se estudi6 por los dos métodos, por espectrofluorometria y EPA.

Se estudié con el método EPA en dos afios consecutivos en los mismos sitios, y se
encontrd que existe casi la misma concentracién en un afio que en otro. Ademads se estudiaron
aguas de profundidad con la misma caracteristica y se estudié también la diferencia de
concentracion cerca de las darsenas y a cinco metros de ellas.

La razén por la cual ocurre este hecho es que: al puerto llegan el polvillo
atmosférico, las aguas de desecho, los derrames de sentina, los liquidos y sélidos de trasvases
mal efectuados. Los PAH de cada una de estas actividades van difundiendo hasta el fondo y
de alli a las capas fredticas, o sea hay un equilibrio dindmico entre lo que cae al puerto y lo
que es difundido al fondo y capa fredtica. Este hecho en realidad es grave, porque cada afio

tendria que observarse una disminucion de la concentracion, pero esto no sucede. Para ello se
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deben usar metodologias para desechos, trasvases y métodos para disminuir los PAH en el
aire.

En este puerto también hicimos estudios en invierno y verano, hallando una
concentracién notablemente mayor en invierno que en verano, las razones son que a bajas
temperaturas los microorganismos degradadores de PAH tienen menor actividad, lo mismo
sucede con la radiacion UV solar, estd en baja intensidad y por lo tanto hay una menor
degradacién de PAH.

Los monitoreos no deben ser menoscabados, deben ser seguidos con seriedad y se
deben estudiar bien las zonas y aconsejar su mejoramiento mediante adecuados métodos de
descontaminacion. Tampoco los realiza Aguas Argentinas para mejorar el agua potable.

Dada la contaminacién del Riachuelo, se estudiaron las napas indirectamente a
través del estudio de las aguas de pozo en zonas carenciadas.

La contaminacién fue alta y peligrosa para las personas que usan esa aguas para
higiene y coccidn de alimentos, pero eso es peligroso porque los PAH difunden.

A ésto hay que agregar la cantidad de quemas de basura en toda la zona del
Riachuelo, con lo cual sus habitantes tienen su aire contaminado, empeorando en invierno
pues debido a las bajas temperaturas cierran sus viviendas y las calefaccionan con carbén o
lefia, que también usan para cocinar.

El carbdn, emite al aire gran cantidad de polinucleados pero también lo emite en
una cantidad muchisimas veces mayor el calentar con lefia.

Se hicieron pruebas de coccion de alimentos con esas aguas contaminadas
encontrandose mayor contaminacién que al ser cocinadas con agua mineral. Los datos se
presentan en el capitulo 4.

Se han preparado por primera vez derivados de naftaleno y fenantreno con I-131
aplicando métodos poco usuales.

Luego se han hecho estudios con esas moléculas marcadas para monitorear la
presencia de PAH, su difusion y seguimiento para descontaminacion, siendo la primera vez
que se usa este método con iodo radioactivo.

Para ir al fondo de la cuestion se hace creer que los procesos de descontaminacion
son engorrosos, dificiles y caros, lo cual es falso.

En el capitulo 4 de esta Tesis se realizaron pruebas de descontaminacién con
métodos simples que no requieren mucho dinero y ademas en el citado capitulo, se ven como

en los lugares donde ha habido contaminacién se soluciond, sin tanto gasto.
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Los métodos de purificacion de desechos industriales son accesibles y perfectibles
por quimicos, ingenieros quimicos, pero ademas hay que realizar los monitoreos y el
seguimiento a conciencia.

Por ejemplo, en el puerto de Hamburgo, con tanto movimiento especialmente de
petroleros, tienen una concentracion bajisima de PAH, pero los monitoreos son hechos por
profesionales de la Universidad de Hamburgo cada tres meses y se multa cuando se registra
cualquier variacidn en la concentracion en el lugar determinado

Pasemos por altimo a las estadisticas de salud, no existen en los hospitales
nacionales estudios sobre los efectos de la contaminacion de PAH ni estudios
epidemioldgicos al respecto.

Dada la condicién de vida en las villas de emergencia en el ambiente contaminado
que viven por aire y agua contaminados debe haber una mayoria de casos de cancer y los
hospitales deberian establecer de qué zona es cada canceroso, pero no lo hacen. Tampoco se
estudia el origen de ese cancer.

Los tinicos analisis que se hacen publicamente conocidos para céncer son el
Papanicolau y la mamografia.

No se hacen andlisis de aductos de ADN ni de los biomarcadores
hidroxibenzopireno, 6,7-hidroxi-8,9-epoxibenzopireno, que son justamente los que muestran
o denuncian que puede haber un tumor: En medicina, no se toman en serio a los PAH, por
eso, es muy ftil, que se den a conocer estos estudios para la salud de la poblaciéon. Ademads en
nuestro pais no se vigila la salud de los obreros que trabajan en zonas contaminadas.

Por otra parte hay sitios fabriles donde también hay supermercados. Se ha
comprobado en estudios en Francia, Alemania y EE.UU. que contaminan a los alimentos en
su superficie. En nuestro pais, en particular en la Ciudad Auténoma de Buenos Aires se
observa que las fruterias y las verdulerias exhiben sus productos en la calle, mientras pasan
autos, camiones y colectivos que envian a estos productos polvillo contaminado. En este caso
se recomienda lavar cuidadosamente las frutas, verduras y hortalizas, de esa manera, se quitan
los PAH adheridos.

Parte del trabajo de esta Tesis que se refiere a métodos de descontaminacion se
presentd a CAESPO (Comité Argentino de Educacion para la Salud de la Poblacion), este
trabajo fue premiado recientemente (10-11-04). A este respecto seria extraordinario que
ademds del premio, los métodos sean puestos en préctica.

Se reitera que el medio ambiente debe vivir en armonia con el hombre y la

tecnologia.
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PARTE EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

Generalidades.

Los puntos de fusién (p.f.) fueron determinados en un aparato Fisher-Johns y no han
sido corregidos.

Los espectros de absorcion ultravioleta (UV) fueron determinados en solucion, en el
solvente indicado en cada caso, en un espectrofotémetro Hewlett-Packard 8451-A con arreglo
de diodos, con procesador de datos Hewlett-Packard. Los espectros de fluorescencia se

midieron en un espectrofluorémetro Amicon Bowman.

Los espectros de resonancia magnética nuclear protonica (IH-RMN) se efectuaron a
500 MHz en un espectrémetro Bruker AM-500, usando CDCl; en todas las determinaciones. Se
utilizd el Programa de registro y ampliacion de zonas de los espectros: WinNMR de Bruker.
Los desplazamientos quimicos se expresan en ppm () y las constantes de acoplamiento (J) en
Hz. Las abreviaturas usadas en la descripcién de estos espectros son: s: singulete, d: doblete,
dd: doble doblete, t: triplete, dt; doble triplete y m: multiplete.

Los espectros de masas se realizaron por impacto electrénico a 70 eV (IE-EM) en
un espectrometro de masas SHIMADZU 5050 con el procesamiento de datos Class 5000,
usando un barrido de 30 a 800 uma (unidades de masa atdmica). Las cromatografias gas-
liquido combinadas con espectrometria de masas (CGL-EM) se realizaron en un cromatografo
Hewlett-Packard 6890 con detector selectivo de masas (H-P 5730).

En los experimentos de marcacion, las muestras se midieron en un detector gamma

automatico Clinigamma (Pharmacia) y en un calibrador de dosis marca Vexcal.

Reactivos y Materiales:

Todos los solventes empleados fueron purificados de acuerdo a sus caracteristicas
(Pomilio y Vitale, 1988). Las evaporaciones se efectuaron a presién reducida a temperaturas
inferiores a los 500C. Todas las mezclas de solventes estdn expresadas en relaciones de
volumen (v/v).

El agua que se emplea en los procesos de extraccién de las muestras, para las
determinaciones de cromatografia gas-liquido (CGL) debe cumplir con los requisitos indicados
en USP 24 o similar, y debe ser bidestilada en un aparato enteramente de vidrio. No se puede
utilizar agua desionizada mediante otras técnicas, ni tampoco agua simplemente destilada, pues

se ha comprobado, especialmente en la primera, la presencia de impurezas.
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Los standards de PAH fueron adquiridos a Aldrich. Son: naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,k]antraceno, benzo[ghi]
perileno, indeno[ 1,2,3-cd]pireno, coroneno.

Se determind la pureza de los standards de PAH por CGL, disolviéndolos en una
mezcla de n-hexano/diclorometano (80:20), obteniéndose asi soluciones de 1 mg/ml para cada
PAH standard. Se analizé cada uno de ellos por CGL con el programa descripto (vide infra). Se
determiné que con cada uno se obtenia un pico Gnico. Luego se realizaron los espectros de
masas (MS) y los espectros UV, y se observé que coincidian con los descriptos en literatura..

Luego se realizaron los correspondientes espectros de RMN proténico de cada uno de ellos.

Métodos cromatograficos:

Cromatografia gas-liquido (CGL)

Se usaron los cromatdgrafos gaseosos Hewlett-Packard, modelos 5890 y 6890, con
horno con control de temperatura reproducible a 1°C y con inyector termostatizado, de acero
inoxidable. Se utilizo detector de ionizacién de llama (sigla en inglés: FID, correspondiente a:
Flame Ionization Detector), operando dentro de su rango de respuesta lineal y con un nivel de
ruido inferior al 2 % de la escala completa.

Se usaron columnas capilares de silice fundida de 30 m de longitud x 0,25 mm DI,
con un recubrimiento interno de 0,25 um de fase estacionaria de 5 % de fenilo/95 % de
polidimetilsiloxano (HP-5). Se corrieron las muestras en condiciones de programacién de
temperatura, segin EPA, de: 1 minuto a 40 °C, 40 — 140 °C a 25 °C/minuto, 140 — 320 °C a
10 °C/minuto.

La temperatura de inyeccion fue mantenida por encima de 250 °C.

La temperatura del detector fue ajustada por encima de la maxima temperatura de

anélisis del horno. Una temperatura adecuada tipica se encuentra entre 280 y 400 °C.

Cromatografia liquida de alta resolucion (CLAR; sigla en inglés: HPLC)

Se usé un cromatégrafo liquido de HPLC LKB modelo Bromma 2249, con detector
UV modelo LKB-VWM 2141, y detector de fluorescencia Chrompack, con integrador LKB
Bromma 2221 y valvula Rheodyne con loop de 10 pl. Columna ODS de 25 cm x 4,6 mm con
relleno de 5 um; flujo de 1,5 ml/min, temperatura: 25°C (es necesario termostatizar para evitar

variaciones en los tiempos de retencion).
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Se usé el siguiente programa de elucién: acetonitrilo/agua (50:50), 3 min;

gradiente lineal a 100% de acetonitrilo, 10 min; acetonitrilo, 10 min.

Método de espectrofluorometria Ehrhardt

Se usé el método de espectrofluorometria recomendado por UNESCO para la
deteccion y la determinacion cuali- y cuantitativa de hidrocarburos polinucleados en agua. Es el
método de andlisis 6ptimo para determinar las concentraciones de aceites residuales en agua.

La concentracién de los PAH se pudo establecer entre 310 nm de excitacién y 360
nm de emision, de acuerdo con el método descripto.

Los datos se expresaron en pg de petroleo fueguino por litro de agua de mar, para
las muestras de puertos argentinos y peninsula antartica. En el caso de las muestras del mar del

Norte y rias de Kiel, se utiliz6 como patrén el petréleo irani.

Curva de calibracion

Para establecer la concentracién se construyd una curva de calibracién de
fluorescencia versus concentracion de petroleo, como se describe a continuacion:

Se pesaron 100 mg de petréleo fueguino y se llevé a volumen (100 ml) con n-
hexano en un matraz aforado. Se homogeneizd, obteniéndose una solucién de 1 mg por
mililitro de n-hexano (Solucién A). Se tomd 1 ml de la solucidén A y se agregaron 9 ml de n-
hexano, obteniéndose asi una solucién de 0,1 mg de petréleo por mililitro de »-hexano
(Solucién B).

Se tomé 1 ml de la solucién B y se le agregaron 9 ml de n-hexano, obteniéndose asi
una solucién de 0,01 mg (=10 pug) de petréleo por mililitro de n-hexano (Solucién C).

Se tomaron 2 ml de la solucién B y se le agregaron 8 ml de n-hexano, obteniéndose
asi una solucién de 0,02 mg (=20 pg) de petréleo por mililitro de »-hexano, y asi
sucesivamente.

En forma analoga se procedid para concentraciones mayores.

Se midio la fluorescencia de cada muestra, se refirié a la curva patrén y se hicieron
los célculos correspondientes. Se expres6 la muestra en pg de petréleo por litro de agua de mar.

Este método se us6 para el monitoreo de los PAH totales.

Preparacion de la muestra:
Las muestras de agua se tomaron con recipientes para superficie en la proa del

barco. Se evit6 la toma de muestras en la popa debido a las pequeiias caidas de aceite, que
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hubiesen dado datos mas altos. Una vez tomadas las muestras, de cada una de ellas se midieron
2 litros en una probeta, se virtieron en una ampolla de decantacion a la que se le agregaron 20
ml de n-hexano para andlisis. Se agit6, se dejo decantar y se volcd la fase organica en un
Erlenmeyer, al cual se agregd sulfato de sodio anhidro para eliminar el agua.

La fase orgénica fue evaporada a sequedad en un balén de evaporador rotatorio
(Biichi), se tomd el residuo con n-hexano y se colocd en un matraz aforado de 10 ml, se

homogeneizo con cuidado y se midi6 en el espectrofluorémetro.

Descripcion de la toma de muestra y del trabajo de laboratorio en el

Rompehielos ARA Almirante Irizar

Este rompehielos, atraviesa los hielos, montandose sobre ellos y asi se abre paso en
el mar. El laboratorio estd bajo cubierta, a popa, y proximo a la zona del guinche. Para los
trabajos con hielos in vitro se usaron camaras de -20° C para congelar y de 30°C para
descongelar. Tiene a popa un bote de goma con motor que sirvié para tomar las muestras de
hielo y colocarlas en recipientes, y botes grandes para tomar las muestras de sedimentos.

Las muestras de agua de superficie se tomaron con un balde especial atado con
sogas marineras a unas abrazaderas en la proa.

Para las aguas de alta profundidad (1000-1200-1400 m) se usé el guinche de popa
con casting, aparato que permite la toma de muestras de profundidad y se usa en alta mar. Los
operadores pueden sacar muestras de la profundidad que deseen para distintos estudios, antes
de echarlo al mar, mediante un programador, se eligen las distintas profundidades deseadas y el
volumen que los botellones deben tomar. Para ello es necesario conocer la profundidad de la
zona en estudio. Estos aparatos ensefian muchas propiedades de las profundidades.

Una vez que se determinaron las zonas en estudio se une al guinche, cac y va
parando a las profundidades deseadas y toman agua en uno de los botellones, y asi
sucesivamente en cada botellon; generalmente el nimero de botellones es de 12.

Un dato curioso fue que al tomar muestras a baja profundidad en el Mar de Weddell
se midid una temperatura de 8 grados y eso dio lugar a estudios de profundidad. En cuanto a los
PAH, éstos se encontraron también a altas profundidades, como se ve en el capitulo 4 en la

zona del Mar de la Flota.

Freno de muelle:
Para las aguas poco profundas (60 cm y 1 m) se utiliz6 un botellén con freno de

muelle en la popa.



175
El freno de muelle es imprescindible; consiste en una especie de balén grande de
goma muy gruesa llena de aire. Se lo llama freno de muelle pues se coloca entre las lanchas y el

muelle para que el movimiento del rio o mar no rompa los costados de la lancha.

Buque cientifico Poseidon perteneciente a la Universidad de Kiel (Alemania)

Es mas pequefio que el rompehielos Irizar pero tiene muchos laboratorios para
distintos usos, también tiene guinches para aparatos en profundidad.

El laboratorio para estudios de hidrocarburos polinucleados est4 exactamente al lado
de la proa. El mismo tiene dos evaporadores rotatorios Biichi, espetrofluorémetros y ampollas
de decantacion trincados (firmemente sostenidos).

Se usé un botellon de agua superficial con peso al costado para que se pueda volcar
y subir. Se tomaron muestras del Mar Baltico abierto y en la ria de Kiel, cada 3 minutos. Este
mismo método se usé en la ria de Bahia Blanca (Argentina) con fines comparativos. El

Poseid6n puede trabajar en mar o en rio.

Lanchas de la Prefectura Naval Argentina

Estas lanchas son pequeiias, constan de una zona cerrada donde se trinca la ampolla
de decantacion y el cajon con las botellas de 120 ml cada una, de color ambar.

En la proa de la lancha se fijan los dos contenedores, uno para agua superficial y
otro para agua de 60 cm y 1 m de profundidad. Se usaron en los puertos de Buenos Aires, de La
Plata y de Mar del Plata.

Para los estudios de los puertos de Buenos Aires y de La Plata se hicieron varias
travesias tomando muestras en diferentes estaciones del afio, en distintos afios y se usaron dos
métodos de determinacion. En este tipo de lancha, los cajones con botellitas de 120 ml, ya con

las muestras, fueron llevados al laboratorio donde se procesaron.

Toma de aguas de superficie

Se usé un recipiente de vidrio de 5 litros rodeado de varillas de acero, argollas y en
uno de los costados un peso importante adosado a los listones. Por las argollas se pas6 una soga
marinera que se até a una soga de varios metros fijada en las agarraderas de la proa. Al tirarlo
al agua, por el peso del costado se vuelca rapidamente, y toma rapido agua superficial, se lo

alza y del contenido se toman los litros de agua necesarios para el método.
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Toma de muestras de poca profundidad

Se usé un botellén de 5 litros de capacidad sostenido con varillas de metal con
argollas de donde se fijaron sogas marineras, las cuales se ataron a una soga de varios metros.
Esta soga tenia una argolla a los 60 cm de longitud y otra al metro de longitud, el fondo del
botellén poseia un gran peso. Cuando se queria tomar una muestra a los 60 cm de profundidad
se ponia el freno de muelle en la argolla de la soga y se tiraba el botellén al agua.

El botelldn caia pesadamente, frenaba réapido debido al freno de muelle y tomaba
agua rapidamente a 60 cm de profundidad. Se elevaba el botellén con el agua en su interior, se
volcaba en una probeta de 250 ml y se iniciaba la parte del anélisis quimico.

Para tomar muestras a 1 metro de profundidad se colocé el freno de muelle en la
argolla de la soga ubicada a un metro del botellén. Se tir6 el botellon al agua, que por el peso
cay6 rapidamente y por el freno de muelle frenaba tomando el agua a la profundidad deseada.

El principio es el siguiente, el fuerte peso del fondo hace que el botellon caiga

rapidamente sin tomar agua y cuando de golpe se frena, toma esa agua.

Hielo Marino

Primero hay que diferenciar el témpano del hielo marino. El témpano procede de los
rios antarticos, que estan congelados pero que avanzan con enorme lentitud, cuando ya llegaron
al mar, siguen siendo empujados lentamente hasta que en un momento dado con fuerte
estruendo se separa y es el témpano que contiene agua pura.

En cambio, el hielo marino es agua de mar congelada, que al formarse ocluye
fitoplancton, zooplancton, sales marinas, hidrocarburos polinucleados, etc.

Por la oclusién comprobada de hidrocarburos polinucleados se tomaron muestras
de hielo marino. Para ello, se usé el bote de goma con motor del rompehielos Irizar, donde se
pusieron recipientes herméticos, para poner dentro los hielos.

El bote llegaba cerca del bandejon de hielo y con unos mazos de madera se procedia
a romper el bandejon en varios pedazos que se ponian en varios recipientes, cerrdndolos y

rotulandolos; en el bote entraban 10 recipientes.

Determinacion de los PAH en sedimentos

Los sedimentos estan constituidos por variedades de algas y bacterias, y
microorganismos ¢ hidrocarburos polinucleados. Para su determinacion se usé el snapper
colocado en el bote del rompehielos Irizar. Una vez que el snapper cayé al fondo, recogié un
poco de sedimento al cerrarse. Se colocaron las muestras de sedimentos en sendas bolsas de

plastico.
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Una vez en el laboratorio, se las sec6 a 30°C; de cada muestra se tomd un gramo, se
le agregaron 10 mg de n-hexano en un vaso de precipitados, se agitd, se centrifugd y se
decantb.
El liquido sobrenadante fue introducido cuantitativamente en un matraz aforado de
25 ml completando el volumen, de ahi se tomd | ml y se lo llevé a 5 ml en un matraz aforado;
se colocd en el espectrofluorometro para su andlisis ¥y se lo midié por el método de

espectrofluorometria.

Método EPA utilizando cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

Reactivos y Materiales

Los materiales que se usaron para aplicar el método EPA (EPA 550.0) consistieron
en: n-hexano grado pesticida, diclorometano grado pesticida, sulfato de sodio anhidro, silica
3% en agua (100 a 200 mesh; se la calent6 durante 16 horas a 130° C y luego se agregd 3% de
agua), agua grado HPLC, acetonitrilo grado UV lejano, cada PAH individual como se
mencionara en reactivos, y una mezcla calibrada de PAH standards, en este caso se usé la

Supelco N°4-8743.

Procedimiento

Se realiz6 una determinacién en la que se obtuvo como resultado final la
determinacién de la concentracién de todos los PAH individualmente de cada zona de
muestreo, usando HPLC y detector de fluorescencia.

Si lo que se queria analizar era agua superficial, se tom6 agua con recipiente de
superficie, se midieron 250 ml en una probeta, se los colocé en una ampolla de decantacién de
I litro de capacidad, y se extrajeron con 90 ml de diclorometano en tres fracciones (90 ml x 3).
Se agito, se dejé decantar y se separd la fase organica. Se repitid la operacion, y luego se
reunieron las fases organicas en un recipiente con sulfato de sodio anhidro, cuyo volumen era
de 130 ml. Luego de filtrar, se trasvasé a un baldn de evaporador rotatorio para evaporar el
solvente a 40°C y llevar el volumen a 2 ml, el cual se llevo a sequedad en corriente de
nitrogeno. Se tomo6 el residuo con 2 ml de n-hexano. Mientras tanto una columna
cromatografica de 10 mm de didmetro interno se llené con 10 g de silicagel en n-hexano, y 2 g
de sulfato de sodio anhidro en la parte superior. Se sembro el extracto en la columna y se
eluyeron las impurezas con 40 ml de n-hexano. Luego los PAH fueron eluidos con 120 ml de
una mezcla de n-hexano/diclorometano (80:20, v/v). Los extractos fueron evaporados en

evaporador rotatorio hasta unos 10 ml, y luego, con corriente de nitrégeno a sequedad.
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Se tomo el residuo con 200 microlitros de acetonitrilo/agua (50:50) y se lo inyectd
en un cromatografo liquido de HPLC. Se efectu6 la corrida cromatografica y se midieron con el

detector correspondiente.

Expresion de los resultados en sedimentos:

Los resultados de los andlisis se expresaron en mg/kg o pg/g de contaminantes
relativos a base seca. A una porcion representativa de la muestra se le realizdé la
determinacion de humedad.

El factor de recuperacién se determiné para cada muestra individual o conjunto de
muestras que posefan similares caracteristicas, lo cual se logré adicionando 1 ml de estandar, de
tal modo que para los compuestos encuadrados en la base-neutra (EPA) la cantidad

adicionada era de 100 ng/ul de cada analito.
Preparacion de compuestos iodados marcados

Obtencion de [lsll]naftaleno y el [13 Ifenantreno. Por sustitucién de los

hidrocarburos taliades (McKillop)

Iodonaftaleno

Paso 1: Taliacién Se calentaron a reflujo en acido trifluoroacético cantidades equimolares de
trifluoroacetato de talio (III) y naftaleno (70 mg; 0,53 mmoles) durante 15 minutos, se
evapord el solvente a presion reducida, se suspendié el residuo obtenido en agua y se
neutralizé con NaOH 1 N. Esta solucién fue utilizada en el siguiente paso de reaccion.

Paso 2: Sustituciéon Se le adicioné al compuesto taliado una solucién acuosa de 2,3 mol-
equivalentes de KI. Se agité durante 30 minutos a temperatura ambiente y se afiadieron 360
mg de metabisulfito de sodio para eliminar el exceso de iodo libre. Se filtré el sélido, se
adicionaron 10 ml de NaOH IN y se extrajo con diclorometano. El extracto de diclorometano
se seco con sulfato de sodio anhidro, se filtré y se evaporo el solvente a presion reducida. Se
obtuvieron 107 mg (rendimiento: 75 %). Los isémeros se separaron por cromatografia en
columna de silicagel H usando gradientes de n-hexano/acetato de etilo como solventes. Se
obtuvieron 1-iodonaftaleno p.eb. 304° (lit. 305°) y 2-iodonaftaleno p.f. 53° (lit: 54,5 °).
1-Iodonaftaleno: 'H-RMN (CDCls): & 7,25 (dd, 1H, J34 = J orto = 8,15 Hz; J,3 = J orto =
7,89 Hz; H-3); 7,42 (dddd, 1H, Jss = J orto = 8,27 Hz; Js7 = J orto = 6,99 Hz; Jss = ] meta =
1,6 Hz; H-6); 7,60 (dddd, 1H, J;5 = J orto = 8,30 Hz; Js7 = J orto = 6,99 Hz; Js; =] meta =
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1,44 Hz; H-7); 7,74 (dd, 1H, Jo3 =J orto = 7,89 Hz; J,4 = J meta = 1,26 Hz; H-2); 7,88 (4dd,
2H, J34 = J orto = 8,15 Hz; Jss = J orto = 8,27 Hz; Js7 = J meta = 1,44 Hz; J,4, = ] meta =
1,26 Hz; H-4, H-5); 8,08 (dd, 1H, J75 = J orto = 8,30 Hz; Js s = J meta = 1,6 Hz; H-8).
2-lIodonaftaleno: 'H-RMN (CDCls): 8 7,34 (dddd; 1H; Jss = J orto = 8,27 Hz; Js7=1J orto =
6,99 Hz; Js 3 = ] meta = 1,44 Hz; H-6); 7,42 (dddd; 1H; J,3 = J orto = 8,27 Hz; Js; = J orto =
6,99 Hz; Js7 = ] meta = 1,44 Hz; H-7); 7,61 (dd; 1H; J34 = J orto = 8,60 Hz; J;3 = J meta =
1,55 Hz; H-3); 7,68 (dddd; 1H; Js¢ = J orto = 8,27 Hz; Js7; = ] meta = 1,44 Hz; Js 5 = J para =
0,73 Hz; H-5); 7,73 (dd; 1H; J34 =J orto = 8,60 Hz; J, s = J para = 0,70 Hz; H-4); 7,88 (dddd,
1H, J75 =1J orto = 8,27 Hz; Js 3 = J meta = 1,44 Hz; Js3 = ] para = 0,73 Hz; H-8); 8,18 (d; 1H;
Ji3=J meta=1,55 Hz; H-1).

Paso 3: (Intercambio isotopico). Se partié de la correspondiente mezcla iodada “fria”
obtenida en el paso 2 (15 mg) suspendida en 3 ml de agua, pH = 7,0. Se calenté a 100 °C en
un vial sellado con K'*'I (0,25 ml; 0,5 mCi; 18,5 MBq) en presencia de cantidades cataliticas
de CuCl, (I). La eficiencia de marcacion fue del 70 %. El producto se purifico filtrando la
solucién por millipore impregnado en una solucién 5 % de nitrato de plata. Se obtuvo una

pureza radioquimica siempre superior al 96 % controlada por TLC.

Iodofenantreno

Paso 1: Taliacién Se calentaron a reflujo en écido trifluoroacético cantidades equimolares de
trifluoroacetato de talio (III) y fenantreno (90 mg; 0,53 mmoles) durante 15 minutos. Al cabo
de ese tiempo, se evaporé el solvente a presion reducida, se suspendid el residuo obtenido en
agua y se neutralizd con NaOH 1 N. Esta solucion fue utilizada en el siguiente paso de
reaccion.

Paso 2: Sustitucion Se le adiciond al compuesto taliado una solucién acuosa de 2,3 mol-
equivalentes de KI. Se agité durante 30 minutos a temperatura ambiente y se afiadieron 360
mg de metabisulfito de sodio para eliminar el exceso de iodo libre. Se filtrd el sélido, se
adicionaron 10 ml de NaOH 1IN vy se extrajo con diclorometano. Se sec6 con sulfato de sodio
anhidro, se filtr6 y se evaporé el solvente a presion reducida. Se obtuvieron 120 mg
(rendimiento: 70 %). Los isémeros se separaron por cromatografia en columna de silicagel H
usando gradientes de n-hexano/acetato de etilo como solventes. Se obtuvieron 1-
iodofenantreno p.f. 111° (lit. 113°), 2-iodofenantreno p.f. 115 ° (lit: 116 °) y 3-iodofenantreno
p.f. 82° (lit. 83 °).

1-Iodofenantreno: 'H-RMN (CDCl3): & 7,30 (dd; 1H; J34 =J orto = 8,46 Hz; J,3 = J orto =
7,89 Hz; H-3); 7,52 (m; 2H; Js¢ = J orto = 8,46 Hz; J; 53 = J orto = 8,27 Hz; J¢7 = J orto = 6,99



180
Hz; Js3 = ] meta = 1,44 Hz; Js7 = J meta = 1,27 Hz; H-6, H-7); 7,70 (dddd; 2H; Jo 10 = J orto
= 8,50 Hz; J 3 = J orto = 7,89 Hz; J,4 = ] meta = 1,27 Hz; H-2, H-9); 7,80 (dddd; 1H; J,3 =]
orto = 8,27 Hz; Js s = ] meta= 1,44 Hz; Js3 = J para = 0,60 Hz; H-8); 7,94 (d; 1H; J510 = J orto
= 8,50 Hz; H-10); 8,51 (m; 1H; Js¢ = J orto= 8,46 Hz; J57 = J meta = 1,27 Hz; Js3 = J para =
0,60 Hz; °J4 5 = 0,50 Hz; H-5); 8,65 (dddd; IH; J34 = J orto = 8,46 Hz; J.4 = J meta = 1,27
Hz; ’I4s = 0,50 Hz; H-4).
2-Iodofenantreno: 'H-RMN (CDCh): & 7,51 (dddd; 1H; J78 = J orto = 8,27 Hz; Js7 = J orto
= 6,99 Hz; Js7 = J meta = 1,27 Hz; H-7); 7,57 (dddd; IH; Js¢ = J orto = 8,46 Hz; J¢7 = J orto
=6,99 Hz; Js 3 = ] meta = 1,44 Hz; H-6); 7,61 (d; 1H; Jo10 = J orto = 8,51 Hz; H-9); 7,66 (dd;
1H; J34 = J orto = 8,60 Hz; J; 3 = J meta = 1,55 Hz; H-3); 7,70 (d; 1H; Jo,10 =J orto = 8,51 Hz;
H-10); 7,80 (dddd; 1H; J73 = J orto = 8,27 Hz; Js3 = J meta = 1,44 Hz; Js3 = J para = 0,60
Hz; H-8); 7,94 (2dd; 1H; J34 = J orto= 8,60 Hz; J, s = J para = 0,70 Hz; *J4 5 = 0,58 Hz; H-4);
8,23 (dd; 1H; J, 3 =J meta = 1,55 Hz; J; 4 = J para = 0,70 Hz; H-1); 8,61 (m; 1H; Js¢ = J orto
= 8,46 Hz; Js 7 = J meta = 1,27 Hz; Js s = J para = 0,60 Hz; °J4 5 = 0,58 Hz; H-5).
3-Iodofenantreno: 'H-RMN (CDCl3): & 7,52 (m; 2H; Js¢ = J orto = 8,46 Hz; J;5 =J orto =
8,27 Hz; Js7 = J orto = 6,99 Hz; Js3 = ] meta = 1,44 Hz; Js; = ] meta = 1,27 Hz; H-6, H-7);
7,60 (m; 2H; J, 2 = J orto = 8,60 Hz; Js 10 = J orto = 8,51 Hz; J,4 = J meta= 1,55 Hz; H-2, H-
10); 7,65 (d; 1H; Jo,10 = J orto = 8,51 Hz; H-9); 7,77 (dd; 1H; J, 2 =J orto = 8,60 Hz; J, 4 =]
para = 0,70 Hz; H-l)‘; 7,80 (dddd; 1H; J,3 = J orto = 8,27 Hz; Js s = ] meta= 1,44 Hz; Jsz =]
para = 0,60 Hz; H-8); 8,35 (2t; 1H; Jo4 = J meta = 1,55 Hz; J,4 = J para = 0,70 Hz; °J45 =
0,70 Hz; H-4); 8,51 (m; 1H; Js¢ =J orto = 8,46 Hz; Js7 = J meta = 1,27 Hz; Js3 = J para =
0,60 Hz; °I4 s = 0,70 Hz; H-5).

Paso 3: (Intercambio isotdpico). Se partié de la correspondiente mezcla iodada “fria”
obtenida en el paso 2 (15 mg) suspendida en 3 ml de agua, pH = 7,0. Se calent6 a 100 °C en
un vial sellado con K'"'I (0,25 ml; 0,5 mCi; 18,5 MBq) en presencia de cantidades cataliticas
de CuxCl; (I). La eficiencia de marcacién fue del 73 %. El producto se purificé filtrando la
solucion por millipore impregnado en una solucién de 5 % de nitrato de plata. Se obtuvo una

pureza radioquimica siempre superior al 96 % controlada por TLC.

Sistema de juncos:

Petroéleo
Se recogieron unas 20 plantas de juncos con sus respectivas raices y tierra

cincundante, y se colocaron en un recipiente de 20 litros. Se agregaron 10 litros de una
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solucion de 10 ng/l de petrdleo y se cubrio la parte libre de la boca del recipiente con film de
polietileno para evitar la evaporacion y film de aluminio para evitar las reacciones
fotoquimicas, de modo que sdlo quedaron al descubierto la parte aérea de las plantas de junco.
Se tomaron muestras diariamente y se realizaron los andlisis correspondientes. El experimento
se realizo por triplicado, de la siguiente manera: tres sistemas de juncos, tres tomas de muestra

por cada punto.

Moléculas marcadas

Se procedio de manera similar al método anterior, pero se regd con soluciones de
20 mCi de I-131-naftaleno y otro experimento con 10 mCi de I-131-fenantreno. Se tomaron
muestras diarias y semidiarias y se midieron en el Clinigamma, se realizé la correccion por
decaimiento.

Los experimentos se realizaron por triplicado y se tomé el promedio de las

medidas
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Propiedades fisicas, datos cromatograficos y espectroscopicos de los PAH
analizados en esta Tesis

1) Acenafteno: &D

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamaiio de particula 5 um);
deteccion UV: 230 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 3,33 min.

Espectro UV: & max=290 (19,3); 320 (3,0) nm.

"H-RMN (CDCl3): 6 3,19 (m; 2H; J1I’,1” = J2°,2” = Jvic = 19,05 Hz; J1’,2’= 7,64 Hz,
J17,2°=J1",2" = 6,93 Hz; J2°,3 = J1",8 = 1,5 Hz; H-1’, H-2’); 3,29 (m; 2H; J1’,17 =J2’,2” =
Jvic = 19,05 Hz; J17,2” = 7,72 Hz; 11,2’ = J1°,2” = 6,93 Hz; *J1”,8 = J27,3 = 1,5 Hz; H-17,
H-2”); 7,11 (m; 2H; J3,4 = J7,8 = J orto = 6,92 Hz; J3,5 = J6,8 = J meta = 1,31 Hz; *J1”,8 =
J27,3=1,5Hz; J2’,3=]1",8 = 1,5 Hz; H-3, H-8); 7,31 (m; 2H; J4,5 = J6,7 = J orto = 7,96 Hz;
J3,4 =178 =] orto = 6,92 Hz;, H-4, H-7); 7,46 (m; 2H; J4,5 = 16,7 = J orto = 7,96 Hz; J3,5 =
J6,8 = J meta = 1,31 Hz; H-5, H-6).

Propiedades Fisicas (Schabron et al, 1977; Mackay y Shiu, 1981; Grimmer, 1983;
Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986; Hites y Simonsick, 1987):

Férmula Quimica: Ci2Hio
Peso molecular: 154,21
Punto de fusion: 96,2 °C
Punto de ebullicién: 279 °C
Calor de vaporizacion : 51,1 KJ / mol
Conectividad molecular X : 4,445
Relaciéon Longitud/Ancho: 1,11 (L/B)
Nuamero F: 6,5
Solubilidad en agua: 2,9 x 107 mmol /|
. Volumen molecular: 148 4 A3
. Volumen molar: 173 cm’mol.
. Area superficial molec.: 180,8 A’
. Presion de vapor a 25°C: 5, 96 x 10" Pa
. Constante de Henry: 2,4 x 10* Atm.m ?/ mol
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2) Acenaftileno: L

Cromatograma: Fase movil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamaiio de particula 5 um);
deteccién UV: 230 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 2,85 min.

Espectro UV: A max=263 (6,3); 323 (24,9) nm.

'"H-RMN (CDCls): 6 6,88 (d; 2H; J1,2 = J orto = 4,55 Hz; H-1, H-2); 7,28 (m; 2H;
J6,7=1J4,5 =] orto = 8,07 Hz; J3,4 = 17,8 = J orto = 7,18 Hz; H-4, H-7); 7,41 (m; 2H; J3,4 =
J7,8 =] orto = 7,18 Hz; J3,5 = J6,8 = J meta = 1,12 Hz; H-3, H-8); 7,53 (m; 2H; J6,7 = J4,5
=Jorto = 8,07 Hz; J3,5 = 16,8 = ] meta = 1,12 Hz; H-5, H-6).

Propiedades Fisicas (Schabron et al., 1977, Mackay y Shiu, 1981; Grimmer, 1983;
Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al.,, 1985; White, 1986; Hites y
Simonsick, 1987):
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Férmula Quimica: Ci2Hs

Peso molecular: 152,20

Punto de fusion: 95 °C

Punto de ebullicion: 270 °C

Energia de resonancia: 1,325 eV
Calor de vaporizacion : 50,4 KJ / mol
Conectividad molecular X: 4,149
Relacion Longitud/Ancho: 1,08 (L/B)
Nimero F: 5,5

3) Antantreno: % :

VN~

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;
Columna: CI18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccion UV: 310 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 9,59 min.

Espectro UV: Ama= 231 (100,0); 255 (41,6); 305 (80,0); 422 (39,4); 428 (44,9) nm.

Propiedades Fisicas (Schabron et al, 1977; Mackay y Shiu, 1981; Wise et al., 1981;
Grimmer, 1983; Fetzer y Biggs, 1984, 1985a, 1985b; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et

al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986; Hites y Simonsick, 1987):

Férmula Quimica: C22Hiz

Peso molecular: 276,34

Punto de fusién: 264 °C

Punto de ebullicién: 547 °C

Calor de vaporizacion: 76,1 KJ / mol
Conectividad molecular X: 7,714
Relaciéon Longitud/Ancho: 1,35 (L/B)
Namero F: 11,0

4) Antraceno:

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccion UV: 252 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 3,39 min.

Espectro UV: A max= 251 (100,0); 339 (3,2); 356 (4,7); 375 (3,5) nm.

"H-RMN (CDCl;): & 7,44 (m; 4H; J1,2=1J3,4=17,8 =]5,6 =] orto = 8,27 Hz; J2,3 = J6,7
=] orto = 6,99 Hz; J1,3 = J2,4 = J5,7 = 16,8 = J meta = 1,44 Hz; *J7,9 = °J2,9 = ’16,10 =
513,10 = 1,2 Hz; H-2, H-3, H-6, H-7); 7,98 (m; 4H; J3,4 =J1,2 =17,8 = J5,6 = J orto = 8,27
Hz; J1,3=12,4=1]5,7= 16,8 =J meta = 1,44 Hz; J1,4 = J5,8 = J para = 0,73 Hz; H-1, H-4, H-
5, H-8); 8,40 (m; 2H; °17,9 =°J2,9 =°J6,10 =°J3,10 =1,2 Hz; H-9, H-10).

Propiedades Fisicas (Casellato et al., 1973; Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980;
Mackay y Shiu, 1981; Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman

et al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986; Hites y Simonsick, 1987):

© N OV R LN —

Férmula Quimica: CisHio

Peso molecular: 178,23

Punto de fusién: 216,4 °C

Punto de ebullicién: 340 °C
Energia de resonancia: 1,606 eV

WV oW —
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Calor de vaporizacién: 52,4 KJ / mol
Conectividad molecular X: 4,809

Relacion Longitud/Ancho: 1,57 (L/B)

9. Namero F: 7,0

10. Solubilidad en agua: 3,7 x 10 mmol /|

11. Volumen molecular: 170,3 A*

12. Volumen molar: 197 cm’mol.

13. Area superficial molec.: 202,2 A?

14. Presién de vapor a 25°C: 7,5+0,7 x 10™ Pa
15. Entalpia de sublimacion a 25 °C: 104,5+1,5 KJ / mol
16. Entalpia de fusién : 28,8+1,1 KJ / mol

17. Constante de Henry: 1,8 x 10° Atm.m*/ mol

% = o

()
5) Benz[a]antraceno: (L

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%,; flujo: 1,0 mL/min;
Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccion UV: 290 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 4,43 min.

Espectro UV: Amax= 255 (50,1); 278 (91,9); 287 (100,0); 329 (8,8); 341 (9,6) nm.

Propiedades Fisicas (Casellato et al., 1973; Murray et al., 1974; Schabron et al., 1977; De
Kruif, 1980; Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Karcher et al.,

1985; White, 1986):

Férmula Quimica: CisHiz

1.

2. Peso molecular: 228,29

3. Punto de fusién: 160,7 °C

4, Punto de ebullicion: 425 °C

5. Energia de resonancia: 2,313 eV

6. Calor de vaporizacién: 65,6 KJ / mol

7. Conectividad molecular X: 6,226

8. Relacion Longitud/Ancho: 1,58 (L/B)

9. Nuamero F: 9,0

10. Presion de vapor a 25°C: 7,3+1,3 x 10 Pa

ot
—

. Entalpia de sublimacién a 25 °C: 123,3+3 KJ / mol

12. Entropia de sublimacién a 25°C: 192,4 J / molJEK
13. Entalpia de fusion: 21,4+0,15 KJ / mol
14. Constante de Henry: : 1,2 x 10°° Atm.m’ / mol
. @e“@
6) Benzo[b]fluoranteno ( o benz[e]acefenantrileno):

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;
Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccién UV: 300 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 5,33 min.

Espectro UV: lmax= 243 (91,1); 257 (100,0); 278 (63,0); 290 (63,7); 299 (67,4) nm.
Propiedades Fisicas (Schabron et al., 1977; Aldrich, 1994-1995):

1. Férmula Quimica: C20H12
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2. Peso molecular: 252,32
3. Punto de fusién: 163-165 °C

4. Numero F: 10,0
OOO‘G

7) Benzo[a]pireno:
Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;
Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccion UV: 300 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencidn: 6,20 min.
Espectro UV: kmax= 263 (100,0); 284 (86,0); 296 (92,6); 365 (47,3); 383 (50,2) nm.
"H-RMN (CDCl3): 67,68 (m, 1H, 17,8 =1J orto = 8,27 Hz; 8,9 = J orto = 6,99 Hz; J8,10 =
J meta = 1,27 Hz; 5]6,8 = 1,2 Hz; H-8); 7,74 (m; 1H; J9,10 = J orto = 8,46Hz; J8,9 = J orto =
6,99 Hz; J7,9 = J meta = 1,44 Hz; H-9); 7,84 (d, 1H, J4,5 = J orto = 8,51 Hz; H-4); 7,88 (dd,
1H, J1,2 =1J2,3 =] orto = 7,79 Hz; H-2); 7,91 (m; 4H; J4,5 = J orto = 8,51 Hz; J7,10 = J para
= 0,60 Hz; H-5); 7,99 (J1,2 =J2,3 = J orto = 7,79 Hz; J1,3 = ] meta = 0,97 Hz; H-3); 8,19 (m;
2H; J7,8 = ] orto = 8,27 Hz; J7,9 = ] meta = 1,44 Hz; H-7); 8,24 (J11,12 = J orto = 9,05 Hz;
H-12); 8,41 (d, 1H, 5J6,8 = 1,2 Hz; H-6); 8,98 (m, 2H, J11,12 = J orto = 9,05 Hz; J8,10 = J
meta = 1,27 Hz; H-10, H-11); 9,13 (dd, 1H, J1,2 =J2,3 = J orto = 7,79 Hz; J1,3 = ] meta =
0,97 Hz; H-1).
Propiedades Fisicas (Casellato et al., 1973; Murray et al., 1974; Schabron et al., 1977;
Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher

et al., 1985; White, 1986):

Férmula Quimica: CzoH:2
Peso molecular: 252,32
Punto de fusién: 178,1 °C
Punto de ebullicién: 496 °C
Energia de resonancia: 2,579 eV
Calor de vaporizacion: 71,1 KJ / mol
Conectividad molecular X: 6,976
Relacion Longitud/Ancho: 1,50 (L/B)
Nuamero F: 10,0
. Solubilidad en agua: 1,5 x 10° mmol /1
. Volumen molecular: 228,6 A
. Volumen molar: 263 cm’mol.
. Area superficial molec.: 225,6 A?
. Presion de vapor a 25°C: 8,4 x 107 Pa
. Entalpia de sublimacién a 25°C: 118,3+2,2 KJ / mol
. Entropia de sublimacién a 25 °C: 183,6 J / mol JEK
. Entalpia de fusion: 16,6+0,3 KJ / mol
. Constante de Henry: 2,7 x 107 Atm.m* / mol

8) Benzo[e]pireno: C%
Espectro UV: hmax=266 (70,1); 278 (87,1); 287 (92,2); 317 (49,1); 329 (55,7) nm.

1H-RMN (CDCly): 8§ 7,65 (m, 1H, Jo10 =Ji1,12 = J orto = 8,46 Hz; J10,11 = J orto = 6,99
Hz; J9,11 = J10,12 = ] meta = 1,27 Hz; H-10, H-11); 7,94 (m; 4H; J4,5 = J orto = 8,51 Hz;
J1,2=1J7,8 =] orto = 7,90 Hz; J2,3 =1J6,7 =] orto = 7,79 Hz; H-2, H-4, H-5, H-7); 8,07 (m;
2H; J2,3 =1716,7 =] orto = 7,79 Hz; J1,3 = J6,8 = ] meta = 1,13 Hz; H-3, H-6); 8,76 (d, 1H,
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J9,10 =J11,12 = J orto = 8,46 Hz; J9,11 =J10,12 = J meta = 1,27 Hz; J1,12 =)8,9=1J9,12 =]
para = 0,50 Hz; H-9, H-12); 8,81 (m, 2H, J1.2 =J7,.8 = J orto = 7,90 Hz; J1,3 = J6,8 = J meta
= 1,13 Hz; J1,12 = J8,9 = J para = 0,50 Hz; H-1, H-8).

Propiedades fisicas (Murray et al., 1974; Schabron et al., 1977; Wise et al,, 1981;
Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White,
1986):

Férmula Molecular: C20H12

Peso molecular: 252,31

Punto de fusién: 178,7 °C

Punto de ebullicién: 493 °C

Resonance energy : 2,842 eV

Calor de vaporizacién: 70,8 KJ / mol

Conectividad molecular X: 6,975

L/B: 1,12

. F:10,0

10. Solubilidad en agua: 2,5 x 10° mmol /1

11. Volumen molecular: 227,8 A>

12. Superficie molecular: 251,5 A’

13. Presion de vapor a25°C : 4x 107 Pa

14. Entalpia de sublimacién a 25 °C : 119+2,3 KJ / mol

15. Entropia de sublimacién a 25 °C : 186,5 J / molJEK

16. Constante de Henry: 1 x 107 Atm.m’ / mol

000N OV B L
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9) Benzo[ghi]perileno:
Espectro UV: Ana =290 (64,7), 299 (75,8), 347 (15,3), 362 (32,1), 383 (34,6) nm.
'H-RMN (CDChy): 87,91 (J1,2=1J11,12 =17 orto = 7,90 Hz; J2,3 =J10,11 =] orto = 7,79
Hz; H-2, H-11); 7,97 (m; 4H; J4,5 = J8,9 = J orto = 8,51 Hz; H-4, H-9); 8,01 (m; 2H; J4,5 =
18,9 =J orto = 8,51 Hz; *J5,6 = *17,8 = 0,20 Hz; H-5, H-8); 8,07 (J2,3 =1J10,11 = J orto =
7,79 Hz; J1,3 = J10,12 = J meta = 1,13 Hz; H-3, H-10); 8,22 (d, 1H, J6,7 = J orto = 8,51 Hz;
“15,6 = *17,8 = 0,20 Hz; H-6, H-7); 8,84 (m, 2H, J1,2 =J11,12 = J orto = 7,90 Hz; J1,3 =
110,12 = J meta = 1,13 Hz; °J1,12 = 0,50 Hz; H-1, H-12).

Propiedades fisicas (Murray et al., 1974; Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Wise et
al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al,,
1985; White, 1986):

Férmula Molecular: C22H12

Peso molecular: 276,34

Punto de fusién: 278,3 °C

Punto de ebullicion: 542 °C

Resonance energy : 3,098 eV

Calor de vaporizacién: 75,8 KJ / mol

Conectividad molecularX : 7,720

L/B: 1,12

F: 11,0

10. Solubilidad en agua: 2 x 10” mmol / |

11. Volumen molecular: 244,3 A?

12. Volumen molar: 277 cm’mol.

13. Superficie molecular: 266,9 A?

14. Presioén de vapor a25°C : 6 x 10”® Pa

15. Entalpia de sublimacion at 25 °C : 127,7+2,3 KJ / mol

16. Constante de Henry: 2 x 107 Atm.m’ / mol

XN D_WND -~
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9) Benzo|j]fluoranteno:
Espectro UV: hmax = 239 (95,9), 317 (61,2), 365 (14,4), 383 (17,5) nm.

Propiedades fisicas (Schabron et al., 1977; Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Pearlman et
al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

Férmula Molecular: C20H12

Peso molecular: 252,32

Punto de fusién: 165,4 °C

Punto de ebullicién: 480 °C

Calor de vaporizacion: 69,8 KJ / mol
Conectividad molecularX : 6,976
L/B: 1,39

F: 10,0

. Solubilidad en agua: 1 x 10”° mmol /1
10. Volumen molecular: 230,3 A*

11. Superficie molecular: 259,7 A*

WONDUL R W=

0
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10) Coroneno:

Cromatograma:

Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamaiio de particula 5 um);
deteccion UV: 300 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 12,85 min.

Espectro UV: kn= 300 (100,0); 338 (22,0) nm
"H-RMN (CDCL): & 8,74 (s; 12H; H-1 2 H-12).
Propiedades Fisicas: (Murray et al., 1974; Schabron et al., 1977; Wise et al., 1981;
Grimmer, 1983; Fetzer y Biggs, 1984, 1985 a,b; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al.,

1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

Formula Quimica: Ca4Hiz

Peso molecular: 300,36

Punto de fusién: 439 °C

Punto de ebullicién: 590 °C

Energia de resonancia: 3,516 eV

Relacion Longitud/Ancho: 1,00 (L/B)

Numero F: 12,0

Solubilidad en agua: 4,66 x 107 mmol /|

Volumen molecular: 260,8 A’
. Volumen molar: 292 cm’mol.
. Area superficial molec.: 282,4 A’
. Presion de vapor a25°C: 5x 10" Pa
. Entalpia de sublimacién a 25 °C: 135,9+3,1 KJ / mol
. Entropia de sublimacién a 25 °C: 174,4 J / molCEK
. Constante de Henry: 1 x 10° Atm.m’ / mol
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11) Criseno: oo

Cromatograma:

Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccion UV: 270 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 4,46 min.

Espectro UV: Amax= 266 (100,0); 293 (10,5); 305 (11,0); 320 (10,2) nm.

'H-RMN (CDCl3): & 7,52 (m, 2H; J1,2 =J7,8 = J orto = 8,27 Hz; J2,3 = J8,9 = J orto =
6,99 Hz; J2,4 = J8,10 = J meta = 1,27 Hz; H-2, H-8); 7,62 (m; 2H; J3,4 = J9,10 = J orto =
8,46 Hz; J2,3 = J8,9 = J orto = 6,99 Hz; J1,3 = J7,9 = J meta = 1,44 Hz; H-3, H-9); 7,90
(m,2H, J1,2=1J7,8 =J orto = 8,27 Hz; J1,3 = J7,9 = ] meta = 1,44 Hz; J1,4 = J7,10 = ] para =
0,60 Hz; H-1, H-7); 7,93 (m; 2H; J5,6 = J11,12 = 9,05 Hz; H-6, H-12); 8,66 (t; 2H; J5,6 =
J11,12 = J orto = 9,05 Hz; H-5, H-11); 8,72 (m, 2H, J3,4 = J9,10 = J orto = 8,46 Hz; J2,4=
J8,10 =J meta= 1,27 Hz; J1,4 = J7,10 = ] para = 0,60 Hz; H-4, H-10).

Propiedades Fisicas: (Casellato et al., 1973; Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Wise
et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al.,

1985; White, 1986):

Férmula Quimica : CisHiz
Peso molecular: 228,29
Punto de fusién: 253,8 °C
Punto de ebullicién: 431 °C
Energia de resonancia: 2,477 eV
Calor de vaporizacion: 65,8 KJ / mol
Conectividad molecular X: 6,226
Relacion Longitud/Ancho: 1,72 (L/B)
Numero F: 9,0
. Solubilidad en agua: 1,3 x 10”° mmol /|
. Volumen molecular: 212,1 A>
. Volumen molar: 251 cm’mol.
. Area superficial molec: 240,2 A?
. Presién de vapor a 25°C: 5,742 x 107 Pa
. Entalpia de sublimaci6n a 25°C: 131+4 KJ / mol
. Entalpia de fusion: 26,1+0,1 KJ / mol
. Constante de Henry: 6,7 x 107 Atm.m’ / mol
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12) Dibenz[a,h]antraceno

Espectro UV: kmax = 296 (100,0), 320 (15,5), 332 (12,6), 347 (9,4) nm.

Propiedades fisicas (Casellato et al., 1973; Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Wise et
al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al,,

1985; White, 1986):

Férmula Molecular; CsoHi4
Peso molecular: 278,35
Punto de fusién: 266,6 °C
Punto de ebullicién: 535 °C

W
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Resonance energy : 2,958 eV

Calor de vaporizacion: 75,2 KJ / mol
Conectividad molecular X : 7,631

L/B: 1,79

9. F: 11,0

10. Solubilidad en agua: 1,8 x 10° mmol /1

11. Volumen molecular: 255,4 A>

12. Volumen molar: 300 cm’mol.

13. Superficie molecular: 286,5 A’

14. Presion de vapor a 25 °C: 3,7+1,8 x 107" Pa
15. Entalpia de sublimacion at 25 °C : 162+6 KJ / mol
16. Entalpia de fusion: 31,2+0,5 KJ / mol

17. Constante de Henry: 2 x 10° Atm.m’ / mol

ey

Espectro UV : Amax = 257 (40,2), 287 (73,9), 299 (100,0), 320 (17,9), 335 (15,4) nm.

PN

13) Dibenz[a,jlantraceno

Propiedades fisicas (Schabron et al., 1977; Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y
Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

Férmula Molecular: Ca3H )4
Peso molecular: 278,35

Punto de fusién: 197,3 °C
Punto de ebullicion: 531 °C
Resonance energy : 2,958 eV
L/B: 1,47

F: 11,0

Solubilidad en agua: 4,3 x 10° mmol /|
. Volumen molecular: 255,4 A®
10. Volumen molar: 300 cm’mol.
11. Superficie molecular: 286,5 A*
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14) Fenantreno:

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamaiio de particula 5 um);
deteccion UV: 252 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 3,29 min.

Espectro UV: kmax= 251 (100,0); 293 (15,9) nm.

'H-RMN (CDCl3): & 7,51 (m; 2H; J7,8 =J1,2 = J orto = 8,27 Hz, J6,7 =J2,3 = J orto =
6,99 Hz; J2,4 = 15,7 = ] meta = 1,27 Hz; H-2, H-7); 7,57 (m; 2H; J6,7 = J2,3 = ] orto = 6,99
Hz; J1,3 = J6,8 = ] meta = 1,44 Hz; J3,4 = J5,6 = J orto = 8,46 Hz; H-3, H-6); 7,65 (m; 2H;
J9,10 = J orto = 8,51 Hz; H-9, H-10); 7,80 (m; 2H; J7,8 =J1,2 =] orto = 8,27 Hz; J1,3 = J6,8
= ] meta = 1,44 Hz; J5,8 = J1,4 =] para = 0,60 Hz; H-1, H-8); 8,62 (m; 2H; J2,4 =]5,7 =]
meta = 1,27 Hz; J5,8 = J1,4 = ] para = 0,60 Hz; 5J4,5 = 0,5 Hz; J3,4 = 15,6 = J orto = 8,46 Hz;
H-4, H-5).
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Propiedades Fisicas: (Casellato et al., 1973; Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Wise
et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al.,

1985; White, 1986):

Formula Quimica: CisHio
Peso molecular: 178,23
Punto de fusién: 100,5 °C
Punto de ebullicién: 338 °C
Energia de resonancia: 1,924 eV
Calor de vaporizacion: 52,7 KJ / mol
Conectividad molecular X: 4,815
Relacién Longitud/Ancho: 1,46 (L/B)
Numero F: 7,0
. Solubilidad en agua: 7,2 x 10~ mmol /1
. Volumen molecular: 169,5 A*
. Volumen molar: 199 cm’mol.
. Area superficial molec.: 198 A?
. Presioén de vapor a 25 °C: 1,8+0,1 x 10 Pa
. Entalpia de sublimacion a 25 °C: 92,5+2 KJ / mol
. Entalpia de fusion: 16,7+0,3 KJ / mol
. Constante de Henry: 2,7 x 10 Atm.m’ / mol
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15) Fluoranteno: SaN

Cromatograma: Fase movil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula S um);
deteccion UV: 275 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 3,75 min.

Espectro UV: hnux= 236 (100,0); 278 (48,0); 287 (55,8); 344 (19,1); 359 (19,1) nm.
1H-RMN (CDCh): 87,17 (m; 2H; J7,8 =J9,10 = J orto = 7,30 Hz; J8,9 = J orto = 7,19 Hz;
17,9=178,10 = ] meta = 1,42 Hz; H-8, H-9); 7,38 (m; 2H; J2,3=1J4,5=1J orto = 7,96 Hz;J1,2
=J5,6 = J orto = 7,02 Hz; H-2, H-5); 7,59 (dt, 2H, J2,3 = J4,5 =J orto = 7,96 Hz; J]1,3 = J4,6
= ] meta = 0,63 Hz; H-3, H-4); 7,66 (m, 4H, J7,8 = 19,10 =J orto = 7,30 Hz; J1,2=J5,6 =]
orto = 7,02 Hz; J7,9 = J8,10 = ] meta = 1,42 Hz; J1,3 = J4,6 = J meta = 0,63 Hz; J7,10 =]
para = 0,50 Hz; H-1, H-6, H-7, H-10).

Propiedades Fisicas: (Casellato et al., 1973; Schabron et al., 1977; Mackay y Shiu, 1981;
Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher

et al., 1985; White, 1986):

Formula Quimica : CisHio

Peso molecular: 202,26

Punto de fusién: 108,8 °C

Punto de ebullicién: 383 °C

Energia de resonancia: 2,184 eV
Calor de vaporizacion: 66,5 KJ / mol
Conectividad molecular X: 5,565
Relacion Longitud/Ancho: 1,22 (L/B)
. Numero F: 8,0

10. Solubilidad en agua: 1,3 x 107 mmol /|
11. Volumen molecular; 187,7 A®

000 NG RN
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12. Volumen molar: 217 cm’mol. X

13. Area superficial molec: 218,6 A*

14. Presion de vapor a 25°C: 2,54 x 10™! Pa

15. Entalpia de fusién: 18,9+0,3 KJ / mol

16. Constante de Henry: 1,95 x 10” Atm.m’ / mol

gas

16) (9H)-Fluoreno:

Cromatograma: Fase movil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccion UV: 260 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencion: 3,23 min.

Espectro UV: Amnax= 263 (68,4); 290 (19,5); 299 (22,3) nm.

'H-RMN (CDCl3): 63,78 (dt, 1H, 2J9°,9” = Jvic = 16,94 Hz; “19°,1 = *J9°,8 = 1,50 Hz; H-
9%); 3,88 (dt; 1H; 2J9°,9” = Jvic = 16,94 Hz; 19°1=419",8=1,50 Hz; H-9”); 7,28 (m; 2H;
J1,2=1J7,8=1J orto = 7,22 Hz; 12,3 = J6,7 =J orto = 7,19 Hz; J2,4 = J5,7 = ] meta = 1,42 Hz;
H-2, H-7); 7,38 (dt; 2H; J3,4 =1J5,6 =] orto = 7,30 Hz; J2,3 = J6,7 =J orto = 7,19 Hz; H-3,
H-6); 7,55 (m, 2H, J1,2 = J7,8 = J orto = 7,22 Hz; *J9*,1 = *19>,8 = 1,50 Hz; *J9”,1 = “J 9”8
= 1,50 Hz; J1,3 =J6,8 =] meta = 1,24 Hz; J1,4 = J5,8 = J para = 0,50 Hz; H-1, H-8); 7,84
(m, 2H, J3,4 =J5,6 =J orto = 7,30 Hz; J2,4 = J5,7 = J meta = 1,42 Hz; J1,3=J6,8 =] meta =
1,24 Hz; J1,4 = J5,8 =] para = 0,50 Hz; H-4, H-5).

Propiedades Fisicas: (Schabron et al., 1977; Mackay y Shiu, 1981;Wise et al., 1981;
Grimmer, 1983; Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

Férmula Quimica : CisHio

Peso molecular: 166,22

Punto de fusién: 115-116 °C

Punto de ebullicién: 294 °C

Calor de vaporizacion: 58,2 KJ / mol
Conectividad molecular X: 4,611
Relacion Longitud/Ancho: 1,57 (L/B)
Numero F: 6,5

Solubilidad en agua: 1,2 x 10 mmol / |
10. Volumen molecular; 160,4 A*

11. Volumen molar: 188 cm’mol.

12. Area superficial molec.: 194,0 A’

13. Presion de vapor a 25°C: 8,86 x 107 Pa
14. Constante de Henry: 7,4 x 10° Atm.m’ / mol

0NN DWW~
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17) Naftaceno: LG

Cromatograma: Fase movil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccidon UV: 275 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 5,04 min.

Espectro UV: knax= 273 (100,0); 293 (7,9); 440 (3,2); 470 (3,2) nm.

"H-RMN (CDCls): 87,39 (m;4H;J1,2=1J3,4=]7,8=1]9,10 =] orto = 8,27 Hz; J2,3 = J8,9
= Jorto = 6,99 Hz; J1,3 = J2,4 = J7,9 = J8,10 = ] meta = 1,44 Hz; J2,12 = °J3,5 = °J6,8 =
519,11 = 1,2 Hz; H-2, H-3, H-8, H-9); 7,75 (m; 4H; J1,2 = J3,4 = J7,8 = 9,10 = ] orto = 8,27
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Hz; J1,3=1J2,4=17,9=18,10 = ] meta = 1,44 Hz; J1,4 = J7,10 = ] para = 0,73 Hz; H-1, H-4,
H-7, H-10); 8,35 (m; 4H; °J2,12 =°J3,5 = °J6,8 =°J9,11 = 1,2 Hz; H-5, H-6, H-11, H-12).

Propiedades Fisicas: (Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Wise et al., 1981; Grimmer,
1983; Herndon y Hosoya, 1984; Peariman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

1. Férmula Quimica: CisHiz

2. Peso molecular: 228,29

3. Punto de fusién: 357 °C

4. Punto de ebulliciéon: 440 °C

5. Energia de resonancia: 1,819 eV

6. Calor de vaporizacién: 66,6 KJ / mol

7. Conectividad molecular X: 6,232

8. Relacién Longitud/Ancho: 1,89 (L/B)
9. Numero F: 9,0

10. Solubilidad en agua: 4,4 x 10 mmol /1

. Presion de vapor a 25 °C: 9,3+4 x 10” Pa
. Entalpia de sublimacién a 25 °C: 143,7+5 KJ / mol
. Constante de Henry: 2,1 x 10°® Atm.m’ / mol

—
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18) Naftaleno:

Cromatograma: Fase m6vil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccién UV: 275 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 2,73 min.

Espectro UV: hnax= 275 (6,6) nm.

'H-RMN (CDCl5): 6 7,33 (m; 4H; J1,2=1J3,4=J7,8=J5,6 =J orto = 8,27 Hz; J1,3=J2,4 =
J5,6 = J6,8 = J5,7 =J meta = 1,44 Hz; J2,3 = J6,7 = ] orto = 6,99 Hz; H-2, H-3, H-6, H-7);
7,62 (m; 4H; J1,2 = J3,4 =J7,8 =J5,6 =J orto = 8,27 Hz; J6,8 = J5,7 = J1,3 = J2,4 = ] meta =
1,44 Hz; J5,8 = J para = 0,73 Hz; 16,7 = J orto = 6,99 Hz; 4H; H-1, H-4, H-5, H-8).

Propiedades Fisicas (Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Mackay y Shiu, 1981;
Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White,

1986; Hites y Simonsick Jr., 1987):

Férmula Quimica : CioHs

Peso molecular: 128,17

Punto de fusion: 81 °C

Punto de ebullicién: 218 °C

Energia de resonancia: 1,325 eV

Calor de vaporizacion: 43,2 KJ / mol
Conectividad molecular X: 3,405
Relacion Longitud/Ancho: 1,24 (L/B)
9. Numero F: 5,0

10. Solubilidad en agua: 2,4 x 10! mmol /|
11. Volumen molecular: 126,9 A*

12. Volumen molar: 148 cm’mol.

13. Area superficial molec.: 155,8 A

14. Presion de vapor a 25°C: 10,9 Pa

15. Enthalpy of sublimation at 25 °C: 72,6+0,6 KJ / mol

e e



193
16. Constante de Henry: 4,5 x 102 Atm.m>/ mol

0

19) Pentaceno:
Espectro UV: hma= 242 (54,6), 299 (100,0), 398 (13,3) nm.

'H-RMN (CDCly): 7,39 (m; 4H; J1,2 = J3,4 = 18,9 = J10,11 = J orto = 8,27 Hz; J2,3 =
19,10 = J orto = 6,99 Hz; J1,3 = J2,4 = J8,10 = J9,11 = J meta = 1,44 Hz; J3.5 = 12,14 =
517, = 110,12 = 1,2 Hz; H-2, H-3, H-9, H-10); 7,75 (m, 4H: J1,2 = 13,4 = 18.9 = 110,11 = J
orto = 8,27 Hz; J1,3 = 12,4 = J8,10 = 19,11 = J meta = 1,44 Hz; J1,4 = J8,11 = J para = 0,73
Hz; H-1, H-4, H-8, H-11); 8,34 (m, 4H, 13,5 = *J2,14 = 57,9 = 110,12 = 1,2 Hz: H-5, H-7,
H-12, H-14); 8,43 (s, 2H; H-6, H-13).

Propiedades fisicas (Schabron et al., 1977; De Kruif, 1980; Wise et al., 1981; Grimmer,
1983; Herndon y Hosoya, 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

1. Férmula Molecular: C5;Hy4

2. Peso molecular: 278,35

3. Punto de fusion: 300 °C

4. Punto de ebullicién: 529 °C

5. Resonance energy : 2,004 eV

6. Calor de vaporizacion: 74,4 KJ / mol

7. Conectividad molecular X : 7,619

8. L/B:2,18

9. F: 11,0

10. Presion de vapor a 25 °C: 1,0+0,8 x 107 Pa
11. Entalpia de sublimaci6n a 25 °C: 184+10 KJ / mol

20) Pentafeno: (Iléj

Espectro UV: hmax= 245 (82,4), 257 (76,3), 302 (68,1), 314 (100,0), 344 (29,9) nm.
1I'I-RMN (CDCls): 6 7,44 (m; 4H; J3,4 =J9,10 = J orto = 8,27 Hz; J2,3 =J10,11 =J orto =
6,99 Hz; J1,3 =124 = J9,11 =J10,12 = ] meta = 1,44 Hz; 5J3,5 = 5J8,10 = 1,2 Hz; J1,4 =
J9,12 =] para = 0,73 Hz; H-3, H-4, H-9, H-10); 7,79 (d, 2H; J6,7 = J orto = 8,51 Hz; H-6, H-
7); 7,91 (t, 2H, 5J3,5 = 5JS,IO = 1,2 Hz; H-5, H-8); 8,01 (m, 2H J1,2 =1J11,12 =J orto = 8,27
Hz; J2,3=17J10,11 = J orto = 6,99 Hz; H-2, H-11); 8,12 (dd, 2H, 3.12,14 =3]] 1,13=1,2 Hz; H-
13, H-14); 8,96 (tt, 2H, J1,2 =J11,12 = J orto = 8,27 Hz; J1,3 = J10,12 = J meta = 1,44 Hz;
H-1, H-12).

Propiedades fisicas (Schabron et al., 1977):

1. Féormula Molecular: C5yH 4
2. Peso molecular: 278,35
3. F: 11,0

258
ate

21) Perileno:
Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamafio de particula 5 um);
deteccién UV: 250 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencidn: 5,76 min.

Espectro UV: hmax= 251 (64,6); 389 (20,6); 407 (43,3); 434 (53,6) nm.



194

'H-RMN (CDClL): § 7,38 (m; 4H; J1,2 = J5,6 = J7,8 = J11,12 = J orto = 7,90 Hz; J2,3 =
J4,5=18,9=110,11 =1 orto = 7,79 Hz; H-2, H-5, H-8, H-11); 7,57 (m, 4H, J1,2 = J5,6 = ]7,8
=J11,12=J orto = 7,90 Hz; J1,3 =J4,6 = 17,9 = J10,12 =] meta = 1,13 Hz; °J1,12 = 5J6,7 =
0,5 Hz; H-1, H-6, H-7, H-12); 8,11 (m, 4H, J2,3 = J4,5 = 18,9 = J10,11 = J orto = 7,79 Hz;
11,3=1J4,6 =17,9 = 110,12 = ] meta= 1,13 Hz; H-3, H-4, H-9, H-10).

Propiedades Fisicas (Schabron et al., 1977; Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Herndon y
Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

Férmula Quimica : C2oHiz

Peso molecular: 252,32

Punto de fusién: 277,5 °C

Punto de ebullicion: 497 °C

Energia de resonancia: 2,651 eV
Calor de vaporizacién: 71,3 KJ / mol
Conectividad molecular X: 6,976
Relacién Longitud/Ancho: 1,27 (L/B)
Nuamero F: 10,0

10. Solubilidad en agua: 1,2 x 10”° mmol /1
11. Volumen molecular; 227,8 A>

12. Volumen molar: 263 cm®mol.

13. Area superficial molec.: 251,5 A’

22) Piceno: (ISIS)

Espectro UV: Amax = 230 (29,0), 257 (54,4), 284 (100,0), 326 (19,9) nm.

'H-RMN (CDCl3): 87,52 (m; 2H; J3,4 =1J9,10 = J orto = 8,27 Hz; J2,3 =J10,11 =J orto =
6,99 Hz; J1,3 =J10,12 = J meta = 1,27 Hz; H-3, H-10); 7,62 (m, 2H, J1,2=1J11,12 =J orto =
8,46 Hz; 12,3 =J10,11 = J orto = 6,99 Hz; J2,4 = J9,11 = ] meta = 1,44 Hz; H-2, H-11); 7,90
(m, 2H, J3,4 =J9,10 = J orto = 8,27 Hz; J2,4 = J9,11 = ] meta = 1,44 Hz; J1,4 = J9,12 =] para
= 0,60 Hz; H-4, H-9); 7,92 (t; 2H; J5,6 = J7,8 = J orto = 9,05 Hz; H-5, H-8); 8,64 (t; 2H; J5,6
=J7,8 = J orto = 9,05 Hz; H-6, H-7); 8,72 (m, 2H, J1,2 =J11,12 = J orto = 8,46 Hz; J1,3 =
J10,12 = J meta = 1,27 Hz; J1,4 = J9,12 = ] para = 0,60 Hz; H-1, H-12); 9,12 (d, 2H, J13,14 =
J orto =9,05 Hz; H-13, H-14).

WEONAUAE LN~

Propiedades fisicas (Schabron et al., 1977; Wise et al., 1981; Grimmer, 1983; Pearlman et
al., 1984; Karcher et al., 1985; White, 1986):

Férmula Molecular: C;H 4

Peso molecular: 278,35

Punto de fusién: 364 °C

Punto de ebullicién: 519 °C

Calor de vaporizacién: 75,7 KJ / mol
Conectividad molecular X : 7,637

L/B: 1,99

F: 11,0

Solubilidad en agua: 1,2 x 10° mmol /1

VOB WD =
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5
23) Pireno:
Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;

Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i., ODS monomérico, tamaiio de particula 5 um);
deteccion UV: 270 nm; temperatura ambiente; tiempo de retencién: 4,06 min.

Espectro UV: Amx= 239 (100,0); 263 (37,4); 272 (53,5); 320 (41,5); 335 (50,4) nm.
"H-RMN (CDCl): 87,93 (m; 2H; J1,2=1J2,3=1J7,8 =J6,7 =] orto = 7,79 Hz; H-2, H-7);
8,00 (t; 4H; 19,10 = J4,5 =] orto = 8,51 Hz; H-4, H-§, H-9, H-10); 8,10 (m; 4H; J1,2=1J2,3 =
J7,8=16,7=1] orto =7,79 Hz; J1,3 =J6,8 = ] meta = 0,97 Hz; H-1, H-3, H-6, H-8).

Propiedades Fisicas (Schabron et al., 1977; Mackay y Shiu, 1981; Wise et al., 1981;
Grimmer, 1983; Herndon y Hosoya, 1984; Pearlman et al., 1984; Karcher et al., 1985; White,

1986):

1. Férmula Quimica: CisHio

2. Peso molecular: 202,26

3. Punto de fusién: 150,4 °C

4. Punto de ebullicién: 393 °C

5. Energia de resonancia: 2,099 eV

6. Calor de vaporizacion: 65,8 KJ / mol

7. Conectividad molecular X: 5,559

8. Relacién Longitud/Ancho: 1,27 (L/B)
9. Numero F: 8,0

10. Solubilidad en agua: 7,2 x 10™* mmol / |

. Volumen molecular: 186 A

. Volumen molar: 214 cm’mol.

. Area superficial molec.: 213,5 A’

. Presién de vapor a 25°C: 8,86 x 10™ Pa

. Constante de Henry: 1,3 x 107 Atm.m® / mol

— et
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Cromatogramas y espectros UV de los PAH analizados en esta Tesis

Cromatograma: Fase mévil: MeOH 100%; flujo: 1,0 mL/min;
Columna: C18 (150 mm x 4,6 mm d.i, ODS monomérico, tamafio de particula 5 pm);
deteccién UV a A max; temperatura ambiente.

CROMATOGRAMA ESPECTRO UV EN ACETONITRILO

1) Acenafteno z%

100.00

Rel.A i
R A K 1
s timd h 13 e.L /\Q

Tiempo de retencion: 3,33 min 210 %0 pr =58
Wavelength (nm)

A max = 290 (19,3); 320 (3,0) nm

2) Acenaftileno =
- | L
100. 0O
8. ‘—’\ 2
8 H-sz(uin) ' 0.9
tiempo de retencion: 2,85 min. 219 =0 =50
Wavelength (nm)
A max = 263 (6,3); 323 (24,9) nm
3) Antantreno %
1.0
160 .0600, 1
n A
'" ﬂ
Rel. z 45
e 1 e tnind € s eoi ........................ L~ :
Tiempo de retencion: 9,59 min 210 e e 556
Wavelength (nm)

A max =231 (100,0); 255 (41,6); 305
(80,0); 422 (39,4); 428 (44,9) nm
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4) Antraceno

4 1.9
° ! ine (nln)

tiempo de retencion: 3,39 min

160 .08

Rel.Al

23 4

O.L

218

a5 45
Wavelength (nm)

550

A max = 251 (100,0); 339 (3,2); 356 (4,7); 375 (3,5)

nm.

5) Benz[a]antraceno

9. VM

4 6.2
¢ z Time (nin)

tiempo de retencion: 4,43 min.

100.60

@00‘

sy

45
AN

y

210

3se 450
Wavelength (nn)

S50

Amax = 255 (50,1); 278 (91,9); 287 (100,0); 329

(8,8); 341 (9,6) nm

6) Benzo[b]fluoranteno (o benz[e]acefenantrileno

0.66

8 2 6 ?

4
Tine (ain)

tiempo de retencion: 5,33 min

109.00

(X0

J

e

0.0[

210

350
Wauvelength (nm)

Amax = 243 (91,1); 257 (100,0); 278
(63,0); 290 (63,7); 299 (67,4) nm
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7) Benzo|j]fluoranteno D
0.30 . A
@
160 .00 3
FOPS AU ASUUNS SR S SR | 2
Rel.aU| A
, \ y
o* e I\
] G.OL
® 1!!-: (nin) € 1 210" u-ame.?eng'th (n;] =0
tiempo de retencién: 5,26 min Amax =239 (95,9); 317 (61,2); 365 (14,4); 383
(17,5) nm.
8) Benzo[b]fluoreno N
0. T T H @‘@O
108 .08 1
y
Rel. Al

9 2

4 [:
Tine (nln)

tiempo de retencién: 4,37 min

5

0.9

" 558

34
\?;/
350 456
Wavelength (nm)

A max = 263 (100,0); 285 (18,2); 302 (25,6); 314
(28,7); 341 (6,0) nm

210

8.301

9) Benzo[ghi]perileno:

4

1

8
ime (min)

tiempo de retencion: 8,20 min.

13

&
%
aSy

100 . 0Ol

VoM

350 " 450
Wavelength (nm)
A max = 290 (64,7); 299 (75,8);
347 (15,3); 362 (32,1); 383 (34,6) nm

a.a|

210

556
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10) Benzo[a]pireno:

100.006 1
2
Al
Rel. \'\v 4.9
° /
® : Tine 1(nhl) 8 0.9{;
tiempo de retencion: 6,20 min. 210 350 450 550
Uavelength (nm)
Amax = 263 (100,0); 284 (86,0); 296
(92,6); 365 (47,3); 383 (50,2) nm.
11) Benzo[e]pireno: C%
0
160.000
23
a
1
S
Bel.f 45
. \
o ‘llna(uin) 1z 1
tiempo de retencion: 5,50 min
0.9
220 Haascelength (M)QSO >e
A max = 266 (70,1); 278 (87,1); 287
(92,2); 317 (49,1); 329 (55,7) nm.
12) Coroneno e
2.00 — QY
4¢
, n 160 .09
" 3
Rel.Al l
L B =
o ' 1 tﬂn (nln)!z 1 ® L 2
tiempo de retencién: 12,85 min. 0.9
210 550

Amax = 300 (100,0); 338 (22,0) nm

3509 45
Vave length (mm)
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0.50

13) Criseno:

3 6

4
Time (nin)

tiempo de retencién: 4,46 min

100 .00 1

o

210

Rel .Al

350 4506 550
Wavelength (nm)

Amax = 266 (100,0); 293 (10,5); 305 (11,0); 320

(10,2) nm
14) Dibenz[a,k]antraceno: &)
0.32 . . [gﬁﬁ
108. 6@ 1
AU
Rel.A
CR P
ﬂl T et v ; 0.0
8 Z 4 7.2 i
Tine (min) 210 450 550

tiempo de retencién: 6,55 min.

Unag?cngth [¢) )]
Amax = 296 (100,0); 320 (15,5); 332 (12,6); 347
(9,4) nm
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I
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106.00 3
2
Rel A }\/
Wl
0. A
218 T 550

l:luﬁgcnnth (m)ﬁe
Amax = 257 (40,2); 287 (73,9); 299 (100,0); 320
(17,9); 335 (15,4) nm
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16) Fluoranteno:

9.10 @‘O
100 . 80! 1
- |
3
Rel Al em \\fzf
. 4i5
[ ; 1 2 i p 1.0 0.0 /
tiempo de retencién: 3,75 min. 210 ME: TR 550
Amax = 236 (100,0); 278 (48,0); 287
(55,8); 344 (19,1); 359 (19,1) nm
17) Fluoreno: N
100.0i
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1
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.. ri*
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tiempo de retencion: 3,23 min 210 - ;ME?"W‘ ) o
: Amax = 263 (68,4), 290 (19,5), 299
(22,3) nm.
18) Naftaceno:
o.70 ; Geee
160. o 1
AU
Rel .AL
0. J;
o : Tine (nin) ¢ ? 0. \—/; 2\_“ /3\-/4\
tiempo de retencion: 5,04 min. 210 prn 550
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Amax = 273 (100,0); 293 (7,9); 440 (3,2); 470 (3,2)
nm
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19) Naftaleno
100. 00
1]
Rel.n
[}
: MMM - .
. ne ‘- n ] 9_1
tiempo de retencién: 2,73 min. 210 TR =0
Amax = 275 nm (6,6).
g 20) Perileno CQ
D
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A
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0. e \/ /2/
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(43,3); 434 (53,6) nm.
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210’ =)

tiempo de retencion: 3,29 min

350 " 150
Wavelength (wm)
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22) Pentaceno
o m — I
l 160 .60 2 :
w
r\ Rel.al--...f)
e 1 H-:E(nln) 2 1 ,f
tiempo de retencién: 5,49 min. 3
0.41 :
210 359 450 558
Wavelength (nm)
Amax = 242 (54,6); 299 (100,0); 398 (13,3) nm
23) Pentafeno ?
o_{.M - -
166.600 E 4
2o
i I ; /\\ 3
[ 1] ; -
Rel. A,,
1T
NN . \
emr' T 1 “;=' (:il‘l) 1z ¥ 15 210 l:la?é’?cl"‘th (1“‘!)150 58
tiempo de retencién: 6,53 min. Espectro UV: Amax = 245 (82,4); 257 (76,3); 302
(68,1); 314 (100,0); 344 (29,9) nm
24) Piceno
8.40 aﬁ
106.000 E 3
“
2
Rel.AU- f
W
6.
'1 - — 0.9

Tine (nln)

tiempo de retencién: 7,26 min

210 550

Unusi'?ewth (nm)
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(19,9) nm
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25) Pireno:
) Fir oY)

- 99
| 160. 0001 ;

\ Rel. / 7\/ .

! Tine ;(-(n) ! 1z 9.

tiempo de retencion: 4,06 min 215 T %
Amax = 239 (100,0); 263 (37,4); 272 (53,5); 320
(41,5); 335 (50,4) nm
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