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ABSTRACT

Environmental evaluation and analysis of the current state of El Hito
Lake Basin referred to 18 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) with 2 to
6 benzene rings was carried out. Different indexes were used to determine
the source of PAHs (% naftalene, Phe/Ant and Flu/Pyr). Both non anthro-
pogenic (petrogenic) and anthropogenic (pyrogenic) sources were inter-
preted. Distribution maps for PAHs and indexes were plotted to locate the
position of the higher concentrations and, therefore, their possible sources.
None of these compounds showed concentrations above the Soil Screening
Levels (SSL) for human health in the different uses of soil as is established
in R.D.09/2005. The ones that reached the highest concentrations were
naphthalene and phenanthrene.
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RESUMEN

Se llevé a cabo la evaluacion ambiental y el estudio del estado actual de
la cuenca de la Laguna de El Hito referido a 18 hidrocarburos policiclicos
aromaticos (PAHs) de 2 a 6 anillos bencénicos. Se determind su origen a par-
tir de diversos indices (% naftaleno, Fen/Ant y Flu/Pir), interpretandose tanto
fuentes no antropogénicas (petrogénica) como antropogénicas (pirogénica).
Se obtuvieron los mapas de distribucion de las concentraciones de PAHs y de
sus indices para localizar los puntos de concentraciones mds elevadas. Nin-
qun PAH superd las concentraciones marcadas por los Niveles Genéricos de
Referencia (NGR) para la salud humana en los distintos usos del suelo del
R.D.09/2005. Los PAHs con las mayores concentraciones fueron el naftaleno
y el fenantreno.
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Introduccion

Los Hidrocarburos Policiclicos Aromati-
cos (PAHs) aparecen de manera natural en
los combustibles fosiles (carbon y petréleo)
o en los subproductos de los procesos de
combustion, por tanto, sus fuentes son de
origen natural o antropogénico. Se consi-
deran carcinogénicos y, consecuentemente,
se deben monitorizar en diversos medios:
agua potable, aguas fecales, emisiones de
hornos, suelos y en lixiviados de residuos
peligrosos.

La fuente pirogénica de los PAHs pro-
viene de la combustion incompleta de com-
bustibles fosiles y/o de otros materiales
organicos e incluye emisiones de vehiculos
y otros productos relacionados (alquitran).
Los tipos de PAHs producidos dependen

principalmente del material, la temperatura
y la relacién entre combustible y aire y, ge-
neralmente, se generan altos porcentajes de
PAHs de 4 o mas anillos (Benner et al.,
1990).

La liberacién de hidrocarburos a través
de la infiltracion, derrames de petréleo y
productos del refino del petréleo contabili-
zan en el origen petrogénico, caracterizado
por la presencia de PAHs con 3 o menos
anillos (Benner et al., 1990; Porte et al.,
2000). Las fuentes naturales de PAHs tam-
bién incluyen precursores terrestres.

Cada una de estas fuentes produce
unos PAHs determinados (Colombo et
al, 1989: Benlahcen et al., 1997). Una vez
generados, los PAHs se incorporan a los se-
dimentos como resultado de la escorrentia
procedente de areas urbanas y vias de co-
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municacion (Hoffman et al.,, 1984; Brown et
al., 1985). El origen de los PAHs se puede
definir empleando indices moleculares ba-
sados en relaciones de concentraciones in-
dividuales de PAH:s.

La laguna de El Hito acttia como recep-
tor y concentrador de contaminantes
diversos hidro- y aero-transporados, princi-
palmente procedentes de los ndcleos que
estan en la cuenca de recepcion de la
laguna (Montalbo y El Hito) o de alguna
explotaciéon agropecuaria de la misma
zona.

El principal objetivo de este estudio fue
utilizar el contenido de PAHs para evaluar
su distribucién espacial en los sedimentos
de la Laguna de El Hito para identificar po-
sibles fuentes de contaminacion y definir los
valores de fondo. También se emplearon di-
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versos indices moleculares de PAHs para de-
terminar su origen.

Situacion geografica

La Laguna de El Hito se encuentra en la
provincia de Cuenca entre los municipios de
El Hito y Montalbo (Fig. 1). Esta localizada
en una depresién endorreica con una cuenca
de recepcion de 48 km? y se caracteriza por
ser un humedal efimero salino, es decir, se
deseca durante algunos meses del afio, prin-
cipalmente de julio a noviembre, aunque a
veces lo hace en periodos mas prolongados.
Su alimentacién depende de la precipitacién
y de las aguas subterraneas (Sastre et al.,
2008). A pesar de ello es una zona con una
gran diversidad ecoldgica, siendo territorio
de paso de aves migratorias, destacando la
extensa colonia de flamencos.

Por su localizacion geografica supone
un lugar singular reconocido por diversas
directivas autonémicas, nacionales y comu-
nitarias: Lugar de Importancia Comunitaria
(1997), Reserva de la Biosfera de la Man-
cha Himeda declarada por la UNESCO
(1981), Reserva Natural por la Consejeria
de Agricultura y Medio Ambiente de la Junta
de Comunidades de Castilla-La Mancha
(DOCM 26/2003), Directiva CEE 79/409 y
92/43 y RAMSAR site Spain3ES043.

Metodologia

En la zona de la laguna se realizaron
cinco transectos de muestreo en direccion
N-S con una separacion de 500 m, tomando
en cada uno de 9 a 14 muestras cada 150
m con un total de 56 muestras.

La preparacién de las muestras y la ex-
traccion de PAHs se realizd siguiendo el mé-
todo EPA 3545, afiadiendo para el control
de la extraccion patrones deuterados. Se to-
maron 5 g de sedimento previamente se-
cado, que se introdujeron en un equipo
DIONEX ASE-200. La extraccion se llevd a
cabo empleando acetona y hexano en pro-
porcién 1:1 a temperatura de 100 °Cy pre-
sién de 1000 psi. Posteriormente, los
extractos se analizaron en un cromatégrafo
de gases (Agilent-7890) con detector selec-
tivo de masas (Agilent-5975a), inyector PTV
y columna ATM-5.

Resultados y discusion

Para la descripcidn de los resultados se
eligio el célculo de la concentracién aten-
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diendo al ndmero de anillos de benceno
que contienen los diferentes PAH, ya que
sus propiedades varian segun el nimero de
anillos, y se representaron los valores de la
concentracion en mapas de distribucion uti-
lizando el programa Surfer.

Distribucion de PAHs

Naftaleno y fenantreno fueron los PAHs
con las concentraciones mas altas en el se-
dimento. Aun asi, en ningln caso se supe-
raron los niveles genéricos de referencia
(NGR) para la salud humana en los distintos
usos del suelo establecidos en el
R.D.09/2005. Cabe mencionar que en la le-
gislacién no se establecen los NGR para el
fenantreno.

Los PAHs de dos anillos que aparecen
en las muestras fueron naftaleno, acenafti-
leno, acenafteno y fluoreno. De ellos, el naf-
taleno aparece como el mas abundante,
representando aproximadamente un valor
medio del 64% del total.

Su distribucién en el sedimento de la la-
guna es mas elevada en la zona este (Fig.
TA), cerca de la carretera CM-3120, donde
aparecen dos maximos. En el margen oeste,
cerca de El Hito, también se define un ma-
ximo significativo. También se aprecia cémo
la parte central de la laguna y la zona nor-
oeste tienen valores minimos de concentra-
cién, estando, en ocasiones, por debajo de
los limites de deteccion.

De los PAHs de tres anillos: fenantreno,
antraceno y fluoranteno, el fenantreno fue
el mas abundante con un 75% de concen-
tracion media. Al igual que en el caso ante-
rior las concentraciones mas bajas se
observaron en la parte central y en la zona
noroeste de la laguna (Fig. 1B), mientras
que las mas altas se obtuvieron cerca de las
poblaciones de El Hito y Montalbo y de la
carretera CM-3120.

Los PAHs de cuatro anillos fueron pi-
reno, benzo[a]antraceno y criseno, aunque
la abundancia de los tres es baja. El mapa
de distribucion de la concentracion de estos
PAH (Fig. 1C) define las mayores concen-
traciones al norte y sur donde se encuen-
tran las dos poblaciones y al este, cerca de
la carretera CM-3120.

Los PAHs de cinco y seis anillos deter-
minados fueron benzo[b] y benzo[k] fluo-
ranteno, benzole] y benzola] pireno,
perileno, indeno [1,2,3-cd]pireno, di-
benzo[a,h]antraceno y benzo[ghilperileno,
aunque su abundancia estuvo, en muchos
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casos, por debajo del limite de deteccion y
no se pudo determinar concentracion.
Como ocurriera en los casos anteriores la
parte central y noroeste de la laguna pre-
sentaron las concentraciones de PAHs mas
bajas (Fig. 1D).

Origen de los PAHs

Las relaciones fenantreno/ antraceno
(Fen/Ant) y fluoranteno/pireno (Flu/Pir) se
emplean para determinar el origen de los
PAHs (Colombo et al,, 1989; Baumard et al.,
1998). El fenantreno es termoquimicamente
mas estable que el antraceno, y por tanto a
temperaturas mas bajas se genera prefe-
rentemente (Alberty y Reif, 1988). Procesos
con altas temperaturas como la combustién
incompleta de materiales organicos (com-
bustién de madera y carbén, emisiones de
vehiculos), se caracterizan por valores bajos
de Fen/Ant (4-10) (Gschwend y Hites,
1981).

Por otro lado, en los derivados del pe-
tréleo, el pireno es mas abundante que el
fluoranteno, mientras que en la combustion
a altas temperaturas hay una predominan-
cia del fluoranteno (Wise et al., 1988; Ben-
ner et al, 1989, 1990; Baumard et al.,
1999).

Estos indices por lo tanto, ayudan a ca-
racterizar el origen de los PAHSs; relaciones
Fen/Ant > 15y Flu/Pir < 1 son tipicas de
fuentes petrogénicas, mientras que valores
Fen/Ant < 10y Flu/Pir > 1 indican que los
PAHs proceden de fuentes pirogénicas
(Benlahcen et al, 1997; Budzinski et
al,, 1997; Baumard et al., 1998).

El porcentaje de naftaleno respecto al
total de PAHs también se puede emplear
para determinar el origen de los PAHS: si es
petrogénico, supera el 15% (Yang, 2000).

Dada la situacion geografica de maxi-
mos de concentracién de los distintos PAHs
en los mapas de distribucion se podria de-
ducir un origen antropogénico, ya que se
encontraron préximos a los nucleos urba-
nos y la carretera CM-3120. En los mapas
de distribucion de estos indices se observan
dos zonas con valores de la relacion
Fen/Ant mayor de 15 (Fig. 1F), indicando un
origen petrogénico de los PAHs situados en
el noreste-este y en el margen oeste. En el
resto de las muestras se obtuvieron valores
por debajo de 15, pero Unicamente en el
centro, en la parte central norte y algunos
puntos en el sur tuvieron valores inferiores
a 10 que estd ligado a un origen pirogénico.
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A) PAHs de 2 anillos

g
OCEANO ATLANTICO

Fig. 1.- Situacion geo-
grafica de la Laguna de
El Hito, y mapas de dis-
tribucion de los PAHs
de2(A),3(B),4(C)y5
y 6 (D) anillos en el se-
dimento, asi como de
los indices % Naft (E),
Fen/Ant F) y Flu/Pir (C).
Fig. 1.- Geographical
location of El Hito Lake,
and distribution maps
of PAHs with 2 (A), 3
(B), 4(C), 5y 6rings (D)
in the sediment, to-
gether with the ratios
% Naft (E), Fen/Ant (F)
and Flu/Pir (G).
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Los valores mas altos de Flu/Pir se en-
contraron en el noreste, cercano a la carre-
tera CM-3120 (Fig. 1G).

En el sedimento de la laguna el porcen-
taje de naftaleno superd el 15% en la ma-
yoria de los casos (Fig. 1E), a excepcion de
la zona norte-noreste y algunos puntos del
sur.

Esta aparente falta de correspondencia
entre la informacién proporcionada por los
valores de los tres indices sugiere un origen
mixto de los PAHs. En el caso del origen pi-
rolitico, se interpreta que el aglomerado as-
faltico de la carretera CM-3120, el paso de
vehiculos y la cercania de las poblaciones
de El Hito y Montalbo, esta Ultima con un
poligono industrial, son las posibles fuen-
tes. De hecho, se encontraron cantidades
significativas de PAHs en el asfalto de la ca-
rretera

Conclusiones

Se ha determinado la concentracion y
distribucion de 18 PAHs en el sedimento de
la laguna de El Hito. Los PAHs con concen-
traciones mas altas fueron el naftaleno, que
en ningln caso superd los NGR para la
salud humana, y el fenantreno, del cual no
se dispone de NGR en la legislacion. Los se-
dimentos de la parte central y nororeste de
la laguna fueron los que presentaron los va-
lores minimos de concentracién o por de-
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bajo del limite de deteccion, especialmente
en PAHs de cinco y seis anillos. Las zonas
que presentaron los maximos estan al este
y sureste cercanas a la carretera CM-3120,
y en el suroeste cerca de El Hito.

Teniendo en cuenta el porcentaje de
naftaleno y las relaciones Fen/Ant y Flu/Pir
en el sedimento de la laguna, se determiné
un origen mixto de caracter pirogénico y
petrogénico.
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