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Resumen

Se determind la concentracion y distribucion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) totales en
sedimentos superficiales en 34 estaciones ubicadas en el sector oriental del Golfo de Cariaco, Venezuela, con el
objeto de establecer una linea base en el ecosistema. La distribucion espacial para los HAPs totales muestra sus
mayores concentraciones hacia el extremo oeste (entre La Calentura y Mariguitar) y el saco del golfo, presentando
un promedio en toda el area de estudio de 511,33ng/g de masa seca. El 30% de las estaciones excedieron los
valores umbrales de efectos, pudiendo sugerir una contribucion importante de estos compuestos en el sedimento.

Palabras clave: Golfo de Cariaco; HAPs; Hidrocarburos; Sedimentos.
Abstract

Concentration and distribution of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) were determined in surface sediments
at 34 stations of the eastern sector of the Gulf of Cariaco, Venezuela, in order to establish baseline in the
ecosystem. The spatial distribution for total PAHs shows its highest concentrations to the west (between La
Calentura and Mariguitar) and the gulf sack, presenting an average of 511.33ng/g dry mass across the study area.
30% of the stations exceeded the effect threshold values suggesting a significant contribution of these compounds

in the sediment.

Keywords: Gulf of Cariaco; PAHSs; Hydrocarbons; Sediments

Introduccién

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) han
estado presentes en el medioambiente desde los inicios de
la vida en la tierra, ya que son compuestos naturales, sin
embargo, el crecimiento industrial ha supuesto un aumento
de contaminantes en el entorno natural, entre ellos los
HAPs'. El estudio cientifico de los HAPs y sus efectos
comenzo en 1775, al atribuirse el cancer padecido por los
limpiadores de chimeneas a la exposicion al hollin y la
ceniza que suponia su actividad. Investigaciones
posteriores sugirieron que los agentes causantes del cancer
eran los HAPs, contenidos en el hollin. A lo largo de los
afios 30, fue demostrado que algunos de los HAPs
presentaban un fuerte potencial cancerigeno, mientras era

iniciado el estudio de propiedades similares en otros
HAPs??,

La familia de los HAPs es un grupo de hidrocarburos que
consisten en moléculas que contienen dos o mas anillos
aromaticos de 6 carbonos fusionados a través de dos 0 mas
atomos de carbono, pero algunos de ellos contienen
también anillos de cinco carbonos (como el acenaftileno y
el fluoranteno)®. Los HAPs son encontrados habitualmente
en estado solido, confiriéndoles su estructura de anillos
aromaticos conjugados una particular resistencia a agentes
quimicos®. La solubilidad en agua decrece al ir
aumentando masa molecular y el tamafio de la molécula,
con el consiguiente aumento del caracter hidrofobico. Los
HAPs identificados por su significacion medioambiental,
presentan caracter hidrofobico, y son por ello
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potencialmente  bioacumulados y concentrados en
16,7

sedimentos y suelos™".

Los HAPs son formados principalmente como resultado de
los procesos piroliticos, especialmente la combustion
incompleta de materiales organicos durante actividades
industriales y humanas, causado por: la combustion de la
basura, la produccién de aluminio, calefaccion y consumo
de tabaco. Ademas de los procesos naturales, tales como la
carbonizacion, los incendios forestales y las erupciones
volcanicas*®*°. Sin embargo, estos compuestos también
pueden provenir de actividades relacionadas con el
petroleo crudo y sus derivados, en actividades como:
combustién del gas natural, trafico de wvehiculos,

produccién de asfalto, alquitran de carbén y coque®°.

El interés del estudio de estas sustancias, se debe a su
amplia distribucion en el medio ambiente y a su posible
induccién de cancer en organismos expuestos. Los HAPs
pueden incorporarse al organismo por ingestion, inhalacion
0 adsorcién dérmica™*. Como consecuencia de su baja
solubilidad en agua y elevada solubilidad en sustancias de
naturaleza lipidica, son acumulados en los organismos y en
la materia organica de particulas y sedimentos'. La
lentitud con que son degradados provoca su acumulacion
en plantas, peces e invertebrados acuaticos y terrestres,
incorpordndose  consecuentemente a la  cadena
alimenticia’**®. La presencia de estos contaminantes en
estuarios y zonas costeras ha sido bien estudiada™™.
Existen numerosos trabajos de investigacién que
determinan su concentracién en sedimentos superficiales

fluviales y lacustres?®?, asi como en sedimentos marinos
1,14,16,23,24

El Golfo de Cariaco es uno de los cuerpos de agua mas
importante de Venezuela, presenta una tasa de
productividad primaria de 231g/m?.afio® y representa uno
de los 5 sectores que conforman el area total pesquera del
nororiente de Venezuela?®?®. El objetivo principal de este
estudio fue determinar el comportamiento y distribucién de
los hidrocarburos aromaticos policiclicos totales en
sedimentos superficiales de la regién marino-costera
oriental del Golfo de Cariaco a fin de establecer una linea
base ambiental de esta regibn marino costera, e
incorporarla a los planes de Manejo Integral de la zona
costera del estado Sucre para una mejor explotacion y
aprovechamiento de sus recursos. Los resultados
permitiran ampliar los conocimientos de calidad ambiental
de los sedimentos y su posible grado de altercacion.

Parte experimental
Area de estudio:

El Golfo de Cariaco esta situado en la region nororiental de
Venezuela, al este de la Fosa de Cariaco entre 10° 25°-10°
35’ latitud norte y 63° 13 40°’- 63° 39° 50’ longitud oeste.

Posee aproximadamente 62 km de longitud en sentido este-
oeste y un maximo de 15Km en su parte mas ancha. Cubre
un é&rea de 642Km® su volumen es estimado en
31,5x106km’ y esta separado de la depresion oriental por
un umbral submarino entre 60 y 70m de profundidad. Su
entrada estd ubicada al oeste, con un ancho de 55Km
posee una cuenca andxica sedimentaria ubicada al Sur de
la region central, con una profundidad cercana a los 93m
% En la costa sur del Golfo de Cariaco desembocan 34
cursos de aguas y representan los mayores caudales
fluviales, mientras que en la costa norte un total de 45, con
caudales reducidos e intermitentes, y de muy corto
recorrido®*,

Disefio de muestreo:

Para el desarrollo de este trabajo se establecieron 34
estaciones a lo largo del sector oriental del Golfo que
comprende la costa norte del Golfo, desde La Calentura
hasta el rio Cariaco; la costa sur, desde el rio Cariaco hasta
el sector de Mariguitar; y dos transectos centrales en
sentido este-oeste (figura 1). Las muestras de sedimentos
fueron recolectadas durante dos dias, en el mes de
diciembre de 2007, a bordo del Buque Oceanogréafico
GUAIQUERI II del Instituto Oceanografico de Venezuela.
El muestreo fue efectuado con una draga Peterson y las
muestras guardadas en bolsas de polietileno. Se
conservaron a 20°C hasta su procesamiento y analisis.

Procesamiento de las muestras de sedimentos:

En el laboratorio, los sedimentos fueron descongelados y
secados en una estufa P Selecta (EUA) a una temperatura
inferior a los 40°C. La homogenizacion de la muestras fue
realizada por molienda en mortero y conservadas a 4 °C
hasta su anélisis™.

Para esta investigacion se consideraron aspectos
metodolégicos sefialados en investigaciones previas®™ ** y
béasicamente consisti6 en: a dos alicuotas de 1g del
sedimento seco y homogéneo se le afiadi6 50mL de una
mezcla de solvente de extraccién (hexano:acetona 1:1), la
mezcla de sedimento-solvente fue colocada en un bafio
ultrasonico (frecuencia 50-60Hz, TRANSSONICTP 690
Lab-Line Elma) durante 30min (primer ciclo). Una vez
terminado este ciclo la solucidn fue decantada, haciéndola
pasar por una bureta con una pequefia porcion de fibra de
vidrio en su base. Al sedimento remanente fue agregado
nuevamente 50mL de la mezcla de solvente y fue colocado
en el bafio ultrasénico por 30min mas (segundo ciclo); de
nuevo fue extraida la solucion de la manera descrita
anteriormente y combinada con el extracto anterior.
Posteriormente, se evapord el extracto con una corriente de
nitrégeno y se disolvieron los analitos en hexano.
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Fig. 1: Mapa del area estudiada indicando las estaciones de recoleccion de los sedimentos superficiales.

Los extractos fueron purificados haciéndolos pasar por
gravedad, con 40mL de una mezcla de hexano:
diclorometano (7:3 v/v), por una columna cromatogréafica
rellena con alimina y silica gel, previamente activada,
siguiendo el método descrito en Partidas et al. ** y Zonta et
al.”®. Los eluatos fueron concentrados con acetonitrilo y
analizados por cromatografia liquida de alta eficiencia con
detector uv-visible.

Condiciones de analisis por HPLC:

Las condiciones Optimas para la determinacién de los
HAPs fueron alcanzadas con HPLC HP (Agilent
Tecnologies) marca PERKIN ELMER compuesto por una
bomba PERKIN ELMER modelo Bynary 250 acoplado a
un detector ultravioleta visible PERKIN ELMER modelo
759 A. Usando una columna LiChroCART 250-4
LiChrospher PAH (5m) y el sistema de datos Chem Station
version A.05.02 (Agilent Tecnologies). EI volumen de
inyeccion para las muestras fue de 25uL, con un tiempo
para cada corrida de 45min. Para la elucién de los
hidrocarburos fueron utilizados gradientes de composicion
de la fase mévil acetonitrilo/agua (tabla 1), con un flujo de
inyeccién de 0,8ml/min.

Los eluatos fueron caracterizados y cuantificados
comparando los tiempos de retencion con el patrén de
referencia estdndar CUS 9735 de la casa comercial
ULTRA SCIENTIFIC lot # CE-1515 Quote #040108-183.
Este patron contiene los 18 HAPs identificados por la
USEPA como contaminantes prioritarios y fue usado como
solucion de calibracion y para la identificacion de los
picos.

Tabla 1: Gradiente de la fase movil empleado para la determinacion
de los HAPs

Stp tiempo(min) % agua % acetonitrilo
1 1 35 65
2 8 35 65
3 9 30 70
4 17 30 70
5 18 20 80
6 30 20 80
7 31 0 100
8 45 0 100

Analisis del material de referencia:

Para comprobar la veracidad del método analitico se utiliz6
material de referencia certificado (MRC -383) suministrado
por la IAEA.

Distribucién espacial:

La representacion grafica de la distribucion espacial de las
variables analizadas fue realizada usando el programa
Surfer versién 8.0. Una suave linea se utiliza como grilla,
en donde los datos de las columnas X e Y son la latitud y
longitud de las estaciones muestreadas, respectivamente, y
los datos de la columna Z son la variable seleccionada.

Analisis de componentes principales:

Para la interpretacion de los resultados experimentales, se
utiliz6 el paquete estadisticos Statgraphics Plus versién
4.1. El objetivo fue examinar la variabilidad entre
estaciones de los HAP, identificar posibles fuentes y la
dindmica de transporte.
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Resultados y discusion

Los porcentajes de recuperacion de los HAPs en el
material de referencia fueron mayores al 70% (tabla
2) con coeficiente de variacion (CV) < 10% lo indica
la exactitud del método aplicado>%.

Los coeficientes de correlacion (R de las curvas de
calibracion variaron entre 0,9990 para el fluoranteno y
0,9999 para el naftaleno. Los limite deteccion (LD) para la
mayoria de los compuestos en las muestras de sedimentos
estuvieron en el rango de 0,09 - 2,57ng/g, mientras que los
limites de cuantificacion (LC) variaron entre 0,15 y
8,56mg/g (tabla 3). En cuanto al coeficiente de variacién no

sobrepasa el 7% lo que demuestra que el procedimiento
cromatogréfico es confiable.

No fueron detectados (N.D.) HAPs en las estaciones 3, 7, 9
y 22 y presentaron un maximo de 5090ng/g de masa seca,
en la estacion 5, con promedio de 511,33ng/g de masa seca
y desviacion estandar de 4,17ng/g. La distribucion espacial
para los hidrocarburos aromaticos policiclicos presenta sus
mayores concentraciones hacia el extremo oeste (entre La
Calentura y Marigiitar) y saco del golfo (zona
comprendida entre las estaciones 1 a 8), mientras los
menores valores se ubican hacia la costa Norte y Sur del
Golfo de Cariaco (Figura 2).

Tabla 2: Recuperacion de los HAPs calculados en el material de referencia certificado (IAEA-383)

. Valor de concentracion certificado Concentracion MRC
Compuesto Abreviatura % rec
(ng/g masa seca) (n = 10ng/g masa seca)
Naftaleno Nap 93 +45 87 +8 94,1
Acenaftileno Acy 48 + 26 42 +4 87,5
Acenafteno Ace 16+5 18+2 1145
Fluoreno Flu 28+7 24 +2 87,4
Fenantreno Phe 160 + 37 150+7 93,5
Antraceno Ant 29+6 35+2 120,8
Fluoranteno Flt 300 + 74 2375 79,0
Pireno Pyr 270 £ 130 287 £ 6 106,6
Benzo[a]antraceno B[a]A 110 + 39 94 +3 85,2
Criseno Chr 160 + 69 147+ 4 91,6
Benzo[e]pireno Ble]P 170 + 84 179+ 4 105,6
Benzo[Kk]fluoranteno B[K]F 64 +17 51+4 79,7
Benzo[a]pireno B[a]P 120 + 56 115+ 3 96,2

Tabla 3: Limite de deteccién (LD), limite de cuantificacion (LC) y R? para los hidrocarburos arométicos policiclicos.

Compuesto Abreviatura LD (ng/g) LC (ng/g) R’

Naftaleno Nap 0,26 0,85 0,9999
Acenaftileno Acy 1,09 3,65 0,9966
Acenafteno Ace 0,95 3,16 0,9992
Fluoreno Flu 0,78 2,61 0,9993
Fenantreno Phe 0,09 0,15 0,9986
Antraceno Ant 1,03 3,42 0,9998
Fluoranteno Flt 1,00 3,35 0,9990
Pireno Pyr 1,00 3,35 0,9992
Benzo[a]antraceno B[a]A 1,10 3,68 0,9996
Criseno Chr 0,69 2,32 0,9995
Benzo[e]pireno B[e]P 0,88 2,94 0,9993
Benzo[b]fluoranteno B[b]F 1,00 3,35 0,9994
Perilenor Per 1,00 3,35 0,9994
Benzo[Kk]fluoranteno B[K]F 0,10 0,34 0,9993
Benzo[a]pireno B[a]P 1,00 3,35 0,9993
Dibenzo[a,h]antraceno D[a,h]A 2,57 8,56 0,9994
Benzo[g,h,i]perileno B[g,h,i]P 0,11 0,36 0,9991
Indeno[1,2,3,c,d]pireno 111,2,3,c,d]P 0,10 0,33 0,9998




D Romero, G Martinez, F Brito, E Rodriguez /Avances en Quimica 8(1), 47-54 (2013) 51

10.6 ‘

10.55-

10.5-

Latitud Norte (Grados)

10.45-

-
0O 005 0.1

|
-64 -63.9

| |
-63.8 -63.7

Longitud Oeste (Grados)

Fig. 2: Distribucion espacial de HAPs totales (ng/g) en los sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Estudios en sedimentos en otras partes del mundo
mostraron que los sedimentos de la bahia de Guanabara
(Brasil) presentan una mayor concentracion de HAPs™
(i.e., 77-7751ng/g). Sin embargo, existen investigaciones
gue muestran concentraciones mas bajas de HAPs que las
encontradas en este estudio. Por ejemplo, en la costa de
Galicia, en Espafia, las concentraciones fluctuaron entre
nd-323ng/g>’; en la costa este de la peninsula de Malasia
entre nd-320ng/g*, la isla de Ustica en el Mediterraneo
entre 1-87ng/g* y en el drenaje del EI-Embaby en Egipto
valores entre 1351-2702ng/g’.

Los compuestos formados por la union de 2, 3 y 4 anillos
bencénicos, fueron los mas abundantes en los sedimentos del
sector oriental del Golfo de Cariaco, pues se encontraron
mayores  porcentajes de acenafteno,  acenaftileno,
benzo[a]antraceno, criseno y naftaleno que representaron el
64,84% del total de HAPs. El mas abundante en todo el
ecosistema fue el acenaftileno, seguido por el
benzo[a]antraceno.

Para determinar el origen, petrogénico o pirolitico, de estos
HAPs en los sedimentos se estimo el cociente BMM/AMM
por la variedad de procesos que contribuyen a la
distribucion de HAPs en sedimentos marinos®®; donde
BMM= Y (Nap + Acy + Ace + Flu + Phe + Ant+ Flt + Pyr
+ B[a]A + Chr) y AMM= Y( B[e]P + B[b]F + Per+ B[k]F
+ B[a]P + D[a,h]A + B[g,h,i]P + I[1,2,3,c,d]P)***°. En la
figura 3 se muestra el cociente BMM/AMM para los
sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco; con
base en este indice se deduce que la mayoria de las 34
estaciones presentaron aportes tanto petrogénicos como
piroliticos. Sin embargo, el 76,47% de las estaciones
seflalaron un origen petrogénico, que no resulta

sorprendente debido a que Venezuela es un pais productor
y exportador de petréleo, lo que origina gran cantidad de
hidrocarburos de baja masa molecular al medio ambiente y
sea probablemente el transporte atmosférico el mecanismo
principal de transporte. Resultados similares, en cuanto al
origen petrogénico de los sedimentos por actividades
relacionadas con la industria petrolera, fueron reportados
por Nasr et al.” en sedimentos del estado de EI-Menofi en
Egipto, Berto et al.* en sedimentos de la isla de Ustica en
el mediterraneo y por Silva et al.’® en la bahia de
Guanabara (Brasil).
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Fig. 3: Razon BMM/AMM para los HAP en los sedimentos
superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.
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Otra fuente importante de HAPs que pudiera contribuir a
el origen petrogénico de los sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco seria el transito
maritimo, de embarcaciones con motores fuera de borda
que transitan dentro y fuera del Golfo, asi como los buques
petroleros que circulan por el Mar Caribe, aunado al flujo
antropogénico  unidireccional transportado por la
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hidrodinamica del golfo desde la costa sur®. Kilemade et
al.* justificaron el origen petrogénico de los HAPs
encontrados en sedimentos superficiales del puerto de
Cork (Irlanda), debido a las actividades relacionadas a la
industria petrolera, sin descartar los efluentes provenientes
de actividades industriales y domésticas.

Por otra parte, el 23,53% de las estaciones presentarian, de
acuerdo al indice estimado, un origen pirolitico, por lo que
no se descartan los aportes por deposicion atmosférica
desde fuentes préximas y lejanas al area de estudio, lo que
estaria de acuerdo a lo planteado por Terrado et al.
quienes indicaron que los HAPs encontrados en la zona de
estudio provenian de la deposicién tanto himeda como
seca de particulas y vapores desde la atmdsfera.

Evaluar los efectos permisibles de los HAPs sobre el
medio ambiente, constituye una herramienta o aporte
importante para su regulacion; la valoracion de los riesgos
ambientales implica una relacion entre los niveles
esperados de exposicion y los efectos sobre una serie de
escenarios predeterminados.

Por ello, para evaluar la calidad de los sedimentos se
consideraron dos valores de interés: el nivel del umbral de los
efectos (NUE) que corresponde a bajos contenidos de
sustancias contaminantes en los sedimentos, cuya ocurrencia
no significa efectos negativos sobre la componente bidtica
gue conduzcan a una variabilidad mayor a la esperada debido
a la dindmica natural del sistema, y el nivel de efecto probable
(NEP) que supone una situacion cuyas concentraciones
tendrian un efecto negativo sobre el sedimento®%. Se
determind que en los sedimentos superficiales del sector
oriental del Golfo de Cariaco, los niveles de toxicidad son
bajos en mas del 70% de las estaciones, mientras que en el
30% de las mismas, las concentraciones de HAPs medidas
excedieron los valores del NUE, pudiéndose sugerir una
contribucién significativa de estos compuestos en el
sedimento, especificamente para el acenafteno, acenaftileno,
criseno y dibenzo[a,hJantraceno. No existen pautas de calidad
en los sedimentos reportado en estas literaturas para los
compuestos  benzo[b]fluoranteno,  perileno,  benzo[k]
fluoranteno, benzo[g,h,i]perileno y indeno[1,2,3,c,d]pireno
(tabla 4).

La figura 4 muestra la representacion grafica de los dos
primeros componentes principales de los parametros o
variables evaluadas para los sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco. Los primeros 3
componentes (valores propios >1) explican el 62,84% de la
varianza total de las veinte variables incluidas en la matriz de
datos. El primer componente (F1) explica el 32,86% de la
variabilidad de los datos y se encuentra correlacionado
positivamente con los hidrocarburos de alta masa molecular
como: 1[1,2,3,c,d]P, B[K]F, B[g,h,i]P, Flt, B[a]P, mostrando

el origen pirolitico de los mismos. El segundo componente
(F2) explica el 16,91% de la variabilidad de los datos y se
encuentra correlacionada significativamente con el Nap, Ace,
Acy, Ant, Phe y Flu. Esta componente estd asociada a los
hidrocarburos de baja masa molecular provenientes del
petréleo (origen petrogénico) que impactan en gran medida
esta zona.

Tabla 4: Porcentaje relativo de las muestras correspondientes a los
rangos de evaluacion de riesgo ambiental para las estaciones de
estudio.

% de estaciones

HAP NUE-NEP #° NUE--
<NUE Nep > NEP
Nap 35-391 70,59 29,41 -
Acy 6-128 64,71 2059 14,71
Ace 7-89 79,41 11,76 8,82
Flu 21-144 100,00 - -
Phe 35-544 100,00 - -
Ant 47-245 100,00 - -
Flt 113-1490 100,00 - -
Pyr 153-1400 100,00 - -
B[a]A 75-696 73,53 26,47 -
Chr 108-846 73,53 23,53 2,94
Ble]P 88-763 97,06 2,94 -
B[b]F - - - -
Per - - - -
B[K]F 89-763 100,00 - -
B[a]P 6-135 79,41 2,94 17,65
D[a,h]A - - - -
B[g,h,i]P - - - -
I[1,2,3,c,d]P  1684-16670 94,12 5,88 -
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Componente 1
Fig. 4: Representacion gréfica de los dos primeros componentes
principales tanto para las estaciones como para los HAPs para el
sector oriental del golfo de Cariaco.

Conclusiones

Se determind la concentracion de HAPs totales en los
sedimentos del &rea estudiada, lo que permitira establecer una
linea base o de referencia. Las mayores concentraciones se
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midieron hacia el extremo oeste (entre La Calentura y
Mariguitar) y saco del golfo.

Los compuestos formados por la unién de 2, 3 y 4 anillos
bencénicos fueron los HAPs mas abundantes en los
sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco, siendo
el mas abundante en todo el ecosistema el acenaftileno,
seguido por el benzo[a]antraceno.

Se sugiere que los HAPs de los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco presentaron
aportes tanto petrogénicos como piroliticos, sin embargo
predominé el origen petrogénico en el 76,47% de las
estaciones.

Los niveles de toxicidad fueron bajos en mas del 70% de
las estaciones, por lo que se sugiere una evaluacion
continua del ecosistema para el monitoreo de estas
sustancias.
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