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RESUMEN

Se realizé un estudio con sedimentos de fondo procedentes de la cuenca hidrografica
del Rio Tuy a fin de identificar los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPS)
presentes en el sistema. El estudio se dividido en dos etapas: una de campo y otra de
laboratorio. Durante la etapa de campo se realiz6 la captacion de nueve muestras,
cuatro en el rio principal: Hacienda Buena Paso, Boca de Paparo, Clua y Guayas; y
cinco en los afluentes: Guaire, Caucagua, Qda. Guayas, Qda. Cua y Chuspita (una por

cada punto).

Una vez captadas las muestras se analizaron en el laboratorio siguiendo el protocolo
recomendado por de la Environmental Protection Agency (EPA, USA). En el
procedimiento experimental se sustituyd el método de extraccion soxhlet por el sistema
automatizado Randall. Para ello se utilizaron 10 gramos de muestra y 100 mL de
diclorometrano como solvente extractor. Una vez hecho esto, se purificaron los
extractos organicos a través de columnas empacadas con silica gel, alumina, sulfato de
sodio anhidro y cobre activado. Los HAPs fueron separados de la fraccion aromética
mediante la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

La identificacién de los HAPs se realiz6 comparando los tiempos de retencion (TR) y los
espectros de masas de cada poliaromatico con los reportados en patrén empleado.
Mediante los resultados obtenidos se observé la presencia de once (11) hirocarburos
aromaticos que corresponden a: naftaleno, acenaftileno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo[alantraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno vy
dibenzo[a,h]antraceno. El analisis de los resultados muestra que las mayores
intensidades corresponden a fluoranteno, seguido de benzo[alantraceno Yy

benzo(b)fluoranteno.

De todas las muestras analizadas, Quebrada Cua fue la que registr6 mayor niamero de
poliaroméaticos y las sefiales mas intensas de los mismos. De la misma manera ocurre

con la muestra procedente de Guayas la cual reportdé el mismo niumero de HAPs que



Qda. Cua, pero en menor intensidad. Caso contrario a lo que se observé en las
muestras procedentes de Chuspita y Caucagua, las cuales sélo reportaron dos HAPs
con sefales de baja intensidad (fluoranteno y benzo(a)antraceno. El analisis del origen
de los HAPs mediante el uso de indices moleculares indica un predominio de las
fuentes piroliticas sobre las de origen petrogénico. Principalmente los HAPs
procedentes de los puntos menos contaminados como Chuspita, la Hda. Buen Paso y
Paparo provienen de la combustion de la materia organica durante los incendios
forestales (emisiones predominantes durante los primeros meses del afio). Con
respecto a las zonas de mayor contaminacion los HAPs detectados tienen un origen
petrogenético (ademés del origen pirogénico antes discutido). En este caso los
poliarométicos estan asociados a desechos procedentes de actividades industriales,
domésticas y agropecuarias, en las que se emplean diversos tipos de combustibles,

aceites y lubricantes.
En el andlisis quimico también se identificd la presencia de algunos contaminantes

como el dibutil ftalato y el bis(2-ethylhexyl), los cuales proceden de algunos polimeros y

plasticos de frecuente uso en el laboratorio.

Palabras Claves: Hidrocarburos aromaticos policiclicos, Sedimentos de fondo, Rio Tuy
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INTRODUCCION

La reserva hidrologica del planeta Tierra se encuentra distribuida en océanos, capas de
hielo, aguas subterraneas, lagos, humedad de suelo, atmdsfera, rios y biosfera. De
todos los antes mencionados los rios estan entre los mas importantes ya que
constituyen sistemas naturales dinamicos y complejos cuya funcion principal es el

transporte de agua, sedimentos y nutrientes (Gonzalez, 2007).

El transporte de materia en los sistemas fluviales puede ser realizado en forma disuelta
como es el caso de las especies ibnicas o en forma de particulas como carga
suspendida y carga de fondo. En lo que se refiere a la carga de fondo, ésta es
sedimentada una vez que la velocidad de la corriente desciende dando origen a los
sedimentos de fondo, que se componen por especies organicas e inorganicas. La
fraccion organica del sedimento corresponde principalmente a sustancias humicas
(origen natural), acidos grasos, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos y
poli-halogenados, derivados de petréleo, entre otros (Manahan, 2000).

En lo que a hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) se refiere, éstos han sido
definidos como un grupo de compuestos organicos que consisten en moléculas con
dos o mas anillos aromaticos fusionados a través de atomos de carbono (Ping y
Panuwat, 2006). Estos compuestos se originan a partir de la combustion incompleta o
pirélisis de la materia organica de origen natural o antrépico. Las propiedades
fisicoquimicas de dichas especies le facilitan el acceso a los diversos sistemas
fluviales, donde pueden ser sorbidos por los sélidos suspendidos o asociarse con los
coloides presentes en el medio y de esta forma ser transportados por los flujos de agua

hasta que finalmente son incorporados en los sedimentos de fondo (Pefa et al., 2003).

Bayona et al. (1993) proponen que los sedimentos juegan un papel muy importante en
la retencion de HAP, ya que éstos pueden ser almacenados en los sedimentos por

largos periodos de tiempo. A pesar de que quimicamente como sustancias puras,



suelen ser moléculas estables y de frecuente uso comercial (produccién de tintes,
medicamentos, plasticos y pesticidas) también presentan como contraparte
propiedades carcinogénicas, mutagénicas y teratogénicas, que hacen que estos
compuestos sean considerados como contaminantes prioritarios por la Agencia
Norteamericana de Proteccién del Medio Ambiente (EPA U.S.A) y la Union Europea
(Ortiz, 2009).

En base a las caracteristicas negativas de estos compuestos organicos y a la facilidad
gue tienen de ingresar a los sistemas naturales, se han desarrollado multiples estudios
a nivel mundial a fin de conocer el grado de contaminacién por hidrocarburos
aromaticos policiclicos que presentan tanto los sistemas fluviales como los sistemas
marinos, haciendo mayor énfasis en los rios cuyo patron de drenaje recae sobre zonas

muy pobladas (Casanova et al., 2006; De Biassi et al., 2007).

En Venezuela se encuentra una gran variedad de sistemas fluviales, destacandose
entre ellos la cuenca del Rio Tuy, ubicada en la regién nor-central del pais, con un area
oscila alrededor de los 6600 km? y con una extension territorial que abarca el estado
Miranda, parte del estado Aragua y Distrito Capital (zonas con densidad poblacional
elevada). Dicha cuenca sirve como una de las principales fuentes de abastecimiento de
agua para la region; sin embargo, el ingreso de desechos tanto organicos como
inorganicos producto de las actividades agropecuarias, industriales y domésticas es

cada vez mayor (Zambrano, 1970).

Autores como Guillén (1982), Lugo (1982), Mogollon et al. (1989), Meléndez (1987),
Garcia (1990) y Nasser (2012) han realizado trabajos referentes al estudio de los
niveles de contaminacién de especies metalicas y de materia organica presente tanto
en sedimentos suspendidos como en sedimentos de fondo procedentes del Rio Tuy y
de sus afluentes o tributarios. No obstante, en la fraccion organica no se han realizado
estudios sobre los HAP que pudieran estar presentes en los sedimentos de ésta

cuenca.



Atendiendo a las propiedades toxicolégicas de estos compuestos y a la relacion
existente entre el Rio Tuy y la poblacion distribuida dentro de su cuenca hidrogréfica,
surge la necesidad de realizar un estudio de los HAP presentes en este sistema fluvial.

En relacion a esto, se han propuesto los siguientes objetivos:

Objetivo General

v Estudiar los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) presentes en los

sedimentos de fondo de la cuenca del Rio Tuy, Venezuela.

Objetivos Especificos

v' Identificar los hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes en los sedimentos

de fondo de la cuenca del Rio Tuy.

v Determinar las posibles fuentes antrépicas de HAP en los sedimentos de la

cuenca del Rio Tuy.

Los apartados que se presentaran a continuacion contemplan los fundamentos y bases
tedricas que sustentan la investigacion, ademas de los rasgos geolbgicos vy
geomorfolégicos mas relevantes de la zona de estudio. Asi mismo, contienen algunos
trabajos previos que sirven como base de la investigacion, la metodologia experimental
empleada y la poblacion y muestra seleccionada para llevar a cabo el estudio. También
se describen las técnicas e instrumentos que se utilizaron en la recoleccion de datos y

los procedimientos empleados para darle validez y confiabilidad a los mismos.



2. MARCO TEORICO

En este apartado se exponen las teorias y antecedentes (nacionales e internacionales)
que sustentan esta investigacion, asi como las caracteristicas generales de la zona de
estudio.

2.1. SISTEMAS FLUVIALES Y SEDIMENTACION

Constituyen uno de los medios continentales de mayor importancia estratigrafica,
puesto que en ellos se han acumulado gran cantidad de sedimentos conservados en la

columna geolégica (Méndez, 2006).

En la figura 1 se muestra un sistema fluvial ideal que consta de tres zonas: 1) La zona
de produccién de sedimentos o cuenca de drenaje; 2) La zona de transferencia en la
cual ocurre el transporte de sedimentos, siendo este proceso estudiado a partir de las
caracteristicas hidraulicas y morfoldgicas de los rios, asi como estudios estratigraficos y
sedimentologicos enfocados en los sedimentos depositados a lo largo del canal o en la
desembocadura de los mismos. Finalmente, se tiene la zona 3) en la cual ocurre la
depositacion de sedimentos ya sea en un abanico aluvial, llanura fluvial o0 en aguas mas
profundas. Dada la universalidad de las corrientes fluviales, sus depdésitos tienen una

amplia distribucion espacial y geogréfica (Diaz, 1984).

Controles agua arriba
{clima, diastrofismo, uso del

Zona 1 {produccion)

suelo) Cuenca de drenaje
Zona 2 (Transferencia)
Controles aguas abajo 4 f} —
(nivel de base, diastrofismo) ,*'1'. h’\.\ Zona 3 Sedimentacion

Figura 1. Sistema fluvial idealizado (tomado de Diaz, 1984).



2.2. TRANSPORTE DE SEDIMENTOS

Principalmente la carga que es transportada por los rios puede ser clasificada de la

siguiente manera:

[ Carga transportada ]

[ En forma disuelta ] [ En forma de particulas ]
Carga disuelta l l
Carga suspendida Carga de fondo

Figura 2. Clasificacion de las formas de transporte de la carga presentes en un rio.

Tal y como se evidencia en el esquema anterior la carga que es transportada en forma
disuelta constituye principalmente sustancias coloidales, iones y moléculas cuyo
tamafo es inferior a 0,45 micrometros (Thompson y Turk, 1998; Ramirez y Roldan,
2008).

De igual manera, la carga de los rios que es transportada en forma de particulas se

puede clasificar como:

a) Carga suspendida: constituyen aquellas particulas cuyo tamafio se
encuentra entre limo (62,5 micrometros — 3,90 micrémetros) y arcilla

(3,90 micrometros), es decir tamafio fino, lo que permite que se



mantengan como material suspendido en las corrientes de agua.
(Restrepo, 2005; Ramirez y Roldan, 2008).

b) Carga de fondo: corresponde al material que se desplaza en el fondo
del cauce de un rio cuando la energia de la corriente aumenta durante
las inundaciones (figura 3). Est4 constituida por particulas cuyo
tamafio de grano se ubica entre tamafio grava (mayor a 2 mm) y
tamafo arena (2mm y 1/16 mm) (Restrepo, 2005; Ramirez y Roldan,
2008). La carga de fondo estd en movimiento s6lo de manera
intermitente cuando la fuerza del agua es suficiente para mover los
clastos mas grandes, y por lo general no suele superar al 10% de la
carga total (Tarbuck y Lutgens, 1999).

Carga de fondo

Figura 3. Transporte de sedimentos en sistemas fluviales (tomada de Merck, 2012).

2.3. QUIMICA DE LOS SEDIMENTOS FLUVIALES

La litologia es una fuente importante de componentes inorganicos a las corrientes de
aguas que constituyen los sistemas fluviales. Basicamente esta fraccion inorganica
corresponde a oxi-hidroxidos de hierro y magnesio, carbonatos, arcillas, micas y
cuarzo, que pueden ser transportados como carga suspendida o carga de fondo
(Siegel, 2002).



La carga sedimentaria de los rios ademas de tener una granulometria y composicién
mineraldégica determinada, puede llevar otras sustancias que pueden ser
contaminantes, producto de las actividades antropicas que estan presentes en los

alrededores de estos sistemas (Ramirez y Roldan, 2008).

Entre los contaminantes de origen antropico se encuentran los compuestos organicos
los cuales interaccionan con el material suspendido y con los sedimentos en los
cuerpos de agua. Muchos de estos compuestos tienen baja solubilidad en agua y alta
afinidad por las particulas, por lo tanto pueden alcanzar el fondo del rio e incorporarse
a los sedimentos. La adsorcion de compuestos organicos, la formacién de complejos y
la formacion de precipitados, son los mecanismos principales de transferencia de
compuestos quimicos a los sedimentos. Es por ello que se logra explicar la presencia
de herbicidas en los sedimentos y particulas de suelos contaminados, cuyo origen es la
erosion de las tierras de cultivo. Algunos compuestos organicos son conducidos hacia

los sedimentos por los organismos (Rudolph et al., 2002).

Los mecanismos de sorcibn de especies quimicas en los sedimentos reducen
significativamente la movilidad de los compuestos organicos. El grado de sorcion de
estos compuestos es inversamente proporcional a su solubilidad en agua. Los
compuestos mas insolubles en el agua tienden a ser fuertemente capturados por los

materiales sélidos lipofilicos como las sustancias hdimicas (Manahan, 2000).

La sorcién de hidrocarburos relativamente no volatiles en los sedimentos fluviales o
marinos, impide el contacto de estos compuestos con los organismos acuaticos y

también retarda grandemente su biodegradacion (Manahan, 2000).



2.4 TIPOS Y FUENTES DE CONTAMINANTES EN UN SISTEMA FLUVIAL

La presencia de sedimentos contaminados en los ambientes acuaticos, es un hecho
constatado a nivel mundial. Esta contaminacion es provocada tanto por los vertidos
incontrolados desde las industrias, como por la utilizacion de productos quimicos
(pesticidas, plaguicidas, disolventes industriales, colorantes, plastificantes, agentes
tensoactivos) y muchas otras moléculas organicas complejas que llegan a los
sedimentos una vez que son transportados desde diversas zonas (Gonzélez et al.,
2006).

Echarri (1998) ha agrupado las principales fuentes de contaminacion que pueden

presentarse en un sistema fluvial:

a. Microorganismos patdégenos. Corresponde a los diferentes tipos de bacterias,
virus, protozoos y otros organismos que transmiten enfermedades como el
cOlera, tifus, gastroenteritis diversas, hepatitis, entre otros. Normalmente estos
microbios llegan al agua en las heces y otros restos organicos que producen las

personas infectadas.

b. Desechos organicos. Constituyen el conjunto de residuos organicos producidos
por los seres humanos, ganado, entre otros. Incluyen heces y otros materiales
que pueden ser descompuestos por bacterias aerdbicas, es decir en procesos
con consumo de oxigeno. Una de las maneras de medir la contaminacion por
desechos organicos es a través de la cantidad de oxigeno disuelto en agua
(OD).



c. Sustancias radiactivas. Isotopos radiactivos solubles pueden estar presentes
en el agua los cuales se pueden ir acumulando a lo largo de las cadenas tréficas

alcanzando concentraciones considerablemente elevadas.

d. Contaminacion térmica. El agua caliente liberada por centrales de energia o
procesos industriales eleva la temperatura de rios o embalses disminuyendo la

concentracion de oxigeno disuelto, afectando la vida de los organismos.

e. Sustancias inorganicas. En este grupo estan incluidos acidos, sales y metales
pesados como el mercurio, plomo, zinc, niquel, cobre, arsénico, entre otros. A
elevadas concentraciones pueden causar graves dafios a los seres vivos y
disminuir los rendimientos agricolas. De la misma manera se incluyen nitratos y
fosfatos que en cantidades excesivas inducen el crecimiento desmesurado de
algas y otros organismos provocando la eutrofizacion de las aguas. Cuando
estas algas decaen, sufren procesos de descomposicion por los
microorganismos, generando una disminucion en la concentracion de oxigeno y

haciendo imposible la vida de otros seres vivos.

f. Compuestos orgéanicos. Comprende aquellas moléculas organicas o mezclas
de moléculas como gasolina, plasticos, plaguicidas, disolventes, detergentes,
entre otros, que ingresan en los cuerpos de agua permaneciendo por largos
periodos de tiempo debido a que son estructuras moleculares complejas dificiles
de degradar por los microorganismos. También estan presentes en ellos los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), procedentes entre otras fuentes, de

la combustién de combustibles fésiles.
2.5. CLASIFICACION DE SUSTANCIAS CONTAMINANTES

Rodriguez (2000) propone que los contaminantes pueden clasificarse en dos grandes

grupos:



+ Contaminantes primarios: son aquellos que tienen un efecto toxico en la forma

en la que entran en el medio ambiente.

+ Contaminantes secundarios: son sintetizados como resultado de procesos

quimicos a partir de precursores menos toxicos en el medio ambiente.

Se entiende por sustancia téxica aquella que es peligrosa para los organismos vivos a
causa de sus efectos perjudiciales sobre tejidos, 6rganos o procesos bioldgicos. Se ha
demostrado que algunos elementos son esenciales para la vida, pero se debe tener en
cuenta que todos los elementos son peligrosos si se encuentran en una concentracion
excesiva. Esto se observa claramente en la curva dosis-funcién metabdlica que se
muestra en la figura 4 para sustancias consideradas esenciales (a) y para aquellas

consideradas téxicas (b) (Manahan, 2000; Rodriguez, 2000).
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Figura 4. Curva dosis-funcion metabdlica para (a) elementos esenciales y (b)
elementos téxicos (tomado de Rodriguez, 2000).

Cuando se trata de sustancias esenciales tales como algunos nutrientes minerales se

pueden observar tres zonas (Figura 4a):

e En la zona AC hay una deficiencia de la sustancia esencial y a medida que se

incrementa su concentracion disminuyen los efectos perjudiciales.
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e Enla zona CD se observa que mientras aumenta la concentracion del mismo, la

funcién metabdlica permanece constante.

e En la zona DE la concentracion de esta sustancia es tan elevada que interfiere

con otros procesos metabdlicos, lo que hace que pase de ser una sustancia

esencial a una toxica. Si se alcanza el punto E produciria la muerte.

En la figura 4b, se observa un comportamiento similar en cuanto a las sustancias no

esenciales a excepcion de que no muestran una zona de deficiencia por tanto a

bajas concentraciones estas especies no influyen en las funciones metabdlicas
(Rodriguez, 2000).

2.6 FACTORES QUE DETERMINAN LA TOXICIDAD DE LOS COMPUESTOS
ORGANICOS

De manera general la toxicidad de los compuestos organicos depende principalmente

de tres factores fundamentales:

Concentracion: es importante sefialar que aunque existen muchos
elementos que pueden ser necesarios para los organismos en cantidades
traza, también pueden ser tdxicos en grandes cantidades, es decir, la
toxicidad depende de la concentracién de la especie. Por ejemplo, el plomo,
el aluminio y el mercurio no tienen un papel fisiolégico conocido y son
altamente toxicos para los organismos en altas concentraciones (Kiely,
1999).

Formas quimicas o especies de los compuestos: dependiendo de la
forma quimica como se encuentre el compuesto, en el momento en que este
entra en contacto con el organismo puede ser o no absorbido. De hecho en
muchos casos esta sustancia puede ser es alterada, siendo aun mas téxica

gue el compuesto original, mientras que en otros casos es eliminada del
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organismo. Por ejemplo, el DDT se absorbe hasta 10 veces mas a nivel
gastrointestinal si esta disuelto en grasas animales o vegetales (Kiely, 1999).

e Persistencia: depende de las caracteristicas fisicoquimicas de los
compuestos organicos y consiste en la resistencia que presentan los mismos
a grados variables de degradacion quimica y biologica, causando que su vida

media en el ambiente natural sea elevada (Kiely, 1999).

2.7. HHDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

La familia de los HAP es un grupo de hidrocarburos que consisten en moléculas que
contienen dos o mas anillos aromaticos de 6 carbonos fusionados a través de dos o
mas atomos de carbono, pero algunos de ellos contienen también anillos de cinco

carbonos (como el acenaftileno y el fluoranteno) (Lépez et al., 2008).

En general, al hablar de HAP se refiere principalmente a moléculas poliarométicas
constituidas por atomos de carbono e hidrégeno. Sin embargo, existen compuestos en
los que uno o varios atomos de carbono han sido sustituidos por otros atomos o0 grupos
de a4tomos como nitrdgeno, fldor, cloro o grupos mas complejos. Estos compuestos se
conocen como HAP sustituidos, mientras que los formados por carbono e hidrogeno
exclusivamente son los HAP no sustituidos (Agudo, 2009).

2.8. CLASIFICACION DE LOS HAP

Las formas de clasificar a los poliarométicos son muy diversas, sin embargo la mas
ampliamente utilizada es la propuesta por Shukla y Upreti (2009) quienes establecen

dos grandes grupos basados en las estructuras de estas moléculas:

A) Sistemas cata-anillados, en los cuales los carbonos terciarios se encuentran en

el centro de dos anillos arométicos.
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a)

Sistemas pericondensados, en los cuales alguno de los carbonos terciarios se

encuentran en el centro de tres anillos aromaticos.

Una segunda clasificacion puede ser realizada haciendo uso del principio de

alternancia. En ella los poliaromaticos se clasifican en:

a)

b)

Sistemas alternantes: esta clasificacion comprende aquellos hidrocarburos que
tienen todos los orbitales p enlazantes ocupados por dos electrones con spin
apareado y los orbitales antienlazantes vacios, es decir, la distribucién de carga
es uniforme sobre todos los centros. Los compuestos que se incluyen en esta
clasificacion son estructuralmente cerrados y presentan un numero par de

atomos de carbono (Pino, 2002).

Sistemas no alternantes: constituyen aquellas moléculas cuyo numero de
atomos de carbono es impar, incluye los HAP que ademas de los anillos de seis
carbonos, también pueden presentar anillos de cinco carbonos. En estos
compuestos, los orbitales moleculares enlazantes y no enlazantes estan
distribuidos asimétricamente con respecto al punto de referencia de energia, por
tanto la distribucién de la carga del anillo es asimétrica. Es por ello, que
frecuentemente este tipo de compuestos presenta un cierto momento dipolar
(Pino, 2002).

De la misma manera atendiendo a sus propiedades carcinogénicas, mutdgenas y

teratégenas solo 16 de los 100 tipos diferentes de HAP pueden ser clasificados

contaminantes prioritarios por la Agencia Norteamericana de Proteccion del Medio

Ambiente (EPA U.S.A) y la Unidn Europea, tal y como se muestra en la figura 5. Para

lograr obtener la designacion de contaminantes, estos HAP han sido analizados en

matrices como agua potable, industrial y de desecho, sedimentos, suelos, particulas

atmosféricas, asi como en tejidos bioldgicos (Ortiz, 2009).
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Figura 5. HAP clasificados por la EPA U.S.A como contaminantes prioritarios (tomado
de Ortiz, 2009).

2.9. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS HAP

A temperatura ambiente los HAP se encuentran normalmente en estado sélido,
presentan elevados puntos de fusion y ebullicion, presion de vapor baja, momentos
dipolares bajos aunque superiores a los de momentos dipolares registrados por los
hidrocarburos alifaticos, solubilidad en agua muy baja (hidrofébicos). En contraparte

presentan gran afinidad por la parte lipidica de los organismos (medible a través del
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coeficiente de reparto octano/agua (Kow)) y por la materia organica natural pudiendo
ser entonces bioacumulados y concentrados en sedimentos y suelos, permaneciendo

inalterables en el suelo por muchos afios (Hatzinger y Alexander, 1995; Baird, 2001).

En lo que a persistencia respecta, a medida que aumenta el tamafio de la molécula se
incrementa la persistencia relativa de este compuesto en el medio que se encuentre, tal
y como ocurre con el benzo[a]pireno el cual debido a su baja solubilidad y presién de
vapor y elevado Kow es incorporado principalmente al suelo y a los sedimentos,
guedando menos del 1% en el resto de los compartimentos ambientales (agua, biota,
sélidos en suspension) y cuya vida media es 300 semanas superior a las 5 semanas
que presenta el naftaleno. En contraparte, compuestos de bajo peso molecular de 2y 3
anillos como el acenafteno, antraceno, fluoreno, acenaftileno y fenantreno, suelen
encontrarse predominantemente en el aire (Heitkamp y Cerniglia, 1987; Kanaly y

Harayama, 2000).

De la misma manera, la temperatura juega un factor importante en la solubilidad de los
HAP. Experimentalmente se ha demostrado que una variacion en la temperatura entre
6 y 26 °C puede triplicar la solubilidad de dichos compuestos. Ademas tienen la
capacidad de asociarse con los coloides presentes en el medio y de esta forma pueden
ser transportados a través del mismo, hecho que permite justificar la presencia de los
mismos en organismos que habitan en lugares alejados de una intensa actividad
humana o el hecho de que los sedimentos sean mas ricos en HAP que el medio que los
rodea (Pino, 2002). En la tabla 1 se listan las propiedades fisicas y quimicas de los 16

HAP considerados como contaminantes.
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Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de los HAP (tomado de Bucheli et al., 2004).

Peso Punto Solubilidad Presion
Compuesto Molecular Fusion Agua de
(g/mol) (®) (mg/L) vapor
(atm)

Naftaleno 128 80 218 30 - 3,37
Acenaftileno 152 92 265 16,1 9x10™ 4,07
Acenafteno 154 96 279 3,47 3x10™ 4,33
Fluoreno 166 116 298 1,8 9x10* 4,18
Fenantreno 178 101 340 1,29 2x10 4,50
Antraceno 178 218 342 0,073 1x10° 4,45
Fluoranteno 202 110 375 0,260 1,2x10°° 5,33
Pireno 202 150 404 0,135 6x10™ 5,0
Benzo(a)antraceno 228 159 435 0,014 2,8x10° 5,61
Criseno 228 256 448 0,0006 5,7x107 5,86
Benzo(b)fluoranteno 252 168 481 0,0012 6,7x10° 6,57
Benzo(k)fluoranteno 252 217 480 0,0005 5,2x10° 6,84
Benzo(a)pireno 252 179 495 0,0038 7x10” 6,0
Dibenzo(a,h)antraceno 278 267 524 0,0005 3,7x10°® 6,75
Benzo(g,h,i)perileno 276 278 550 0,00026 - 7,23
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 162 536 0,062 1,3x10° 7,66

2.10. FORMACION DE HAP

Toda reaccion quimica en la que cualquier material organico rico en carbono e
hidrogeno, entra en contacto con oxigeno molecular gaseoso en cantidad insuficiente
es definida como combustion incompleta. Neff (1979) propone esta reaccién como la
fuente principal de los HAP. De la misma manera Bjorseth y Ramdahl (1985)
establecen que existen dos mecanismos basicos de formacion de estos compuestos

organicos: pirolisis y pirosintesis.
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La pirdlisis describe aquellos procesos cuyos valores de temperatura exceden los
500°C. Bajo estas condiciones térmicas ocurre la ruptura (en la mayoria de los casos
heterolitica) de los enlaces carbono-hidrogeno y carbono-carbono, para dar origen a
moléculas de menor tamafio y radicales libres, los cuales son altamente reactivos y se

presentan solo durante periodos muy breves de tiempo (Neff, 1979).

El segundo proceso que ocurre (pirosintesis) es la reduccién catalitica de los radicales
libres (deshidrogenacion) lo que hace que estos se combinen quimicamente para
formar estructuras aromaticas de anillos que son resistentes a la degradacion térmica.
Los hidrocarburos con masas moleculares muy bajas, incluyendo el metano, pueden
actuar como precursores para los compuestos aromaticos policiclicos. En la figura 6 se
muestra el proceso de pirosintesis de benceno (estructura estable) iniciado por etano y
catalizado por la temperatura (Neff, 1979).

La tendencia de los hidrocarburos a formar HAP por pirosintesis varia en el orden:
aromaticos > ciclo-olefinas > olefinas > parafinas. Los compuestos insaturados son
especialmente susceptibles a las reacciones de adicién involucradas en la formacion de
HAP. A partir de alquenos de elevado peso molecular, presentes en los combustibles y
en la materia vegetal, pueden formarse compuestos aroméaticos policiclicos por un
proceso de pirdlisis, consistente en el craqueo de compuestos organicos para formar
radicales y moléculas mas pequefias y menos estables (Neff, 1979).
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Figura 6. Formacién de HAP a partir de la pirosintesis de etano (tomado de Manahan,
2000).

2.11. ORIGEN Y FUENTES DE LOS HAP

Tal y como se ha resefiado anteriormente, la formacibn de Ilos HAP
independientemente sea el proceso de origen siempre involucra elevadas temperaturas
de formacion. Atendiendo a este hecho se pueden generalizar tres origenes de estos
compuestos (Neff, 1979):

e Origen pirogénico: procedente de la combustion incompleta de la materia
organica, reciente o fosil, bien por causas naturales (incendios de bosques,
erupciones volcanicas, etc.) o antropogénicas (utilizacibn de combustibles
fésiles, incineracion de residuos, emisiones de vehiculos, procesos industriales
de gasificacion y licuefaccion del carbon, craqueo del petroleo, etc). Predominan

los compuestos no alquilados sobre sus alquil-homélogos (Bucheli et al., 2004).
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e Origen petrogénico: producido por vertidos accidentales o intencionados de
derivados del petrdleo. Se caracterizan por ser mezclas complejas formadas por
compuestos con cadenas alquilicas de hasta 5 6 6 atomos de carbono, que
predominan sobre sus homélogos no sustituidos (Bucheli et al., 2004).

e Origen diagenético: de la materia organica sedimentaria, la cual puede sufrir
una serie de procesos geoquimicos naturales, como son la descarboxilacion,
aromatizacion, desfuncionalizacion, etc., para convertirse en HAP de origen
natural. Entre éstos se encuentran ciertos derivados del criseno y del pireno, asi
como el reteno y el perileno, aunque estos dos ultimos también pueden tener un

origen pirolitico (Bucheli et al., 2004).

Tanto el carbén como el petréleo representan fuentes naturales importantes de los
HAP; sin embargo, la principal fuente de estos compuestos yace en las actividades
antropogénicas. La gran influencia que tiene la poblacién en la distribucién de estos

hidrocarburos presenta magnitudes sumamente elevadas (Bjorseth y Ramdahl, 1985).

Las fuentes industriales clasicas de los poliaromaticos incluyen empresas de
preparacion de acetileno, industrias que aplican pirélisis de maderas para formar
carbon, empresas de produccion de coque y de gas del petréleo, gasificacion de
carbon vegetal, producciébn de alcohol sintético y operaciones de refinerias
(Andelman y Snodgrass, 1972).

Comunmente los residuos provenientes de procesos industriales y domeésticos, son

posteriormente incinerados generando consigo emisiones ricas en HAP; de la misma

manera, incendios forestales, agropecuarios, la generacion de energia a partir de
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combustibles fésiles y la combustién de gasolinas pueden ser también catalogadas
fuentes de estos compuestos (Neff, 1979).

Es posible apreciar que existen multiples fuentes de estos compuestos, por tanto es de
esperarse que ellas puedan llegar a los ambientes acuéticos por efluentes industriales
y domésticos, depésitos de particulas atmosféricas y derrames de petrdleo y

productos petroliferos (Neff, 1979).

Una vez que los HAP se han producido pueden ser liberados a ecosistemas naturales
enormemente dindmicos, donde la interaccion poliaromatico-suelo, poliaromatico-aire,
poliaromético-agua y poliaromatico-sedimentos es importante. Asi mismo, dentro de
este medio estos compuestos pueden sufrir transformaciones fotoquimicas que dan
lugar a productos mas o menos inertes dependiendo de las condiciones (Vives et al.,
2001).

La existencia de dichos HAP en los ecosistemas naturales jamas es en forma de
sustancias puras, sino en forma de mezclas complejas entre ellos y otras especies
organicas, es asi que para lograr la identificacion de las posibles fuentes de estos
poliarométicos en una muestra, se han establecido relaciones entre varios de estos
compuestos dentro de esta mezcla compleja. Por ejemplo, la mayoria de los HAP
producidos por fuentes antropogénicas son de bajo peso molecular. Cuando los HAP
se deben a una fuente pirogénica, abundan los compuestos de 4 y 5 anillos (Vives et
al., 2001). En la tabla 2, se presentan algunas de las relaciones que se usan para
diferenciar fuente petrogénica y fuente pirogénica de HAP (Bucheli et al., 2004).
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Tabla 2. Relaciones de HAP para diagnosticar fuentes (tomado de Bucheli et al., 2004).

Relaciones Rango Indicativo de ...
Antraceno/ <0,1 Petroleo/Fuente petrogénica
(Antraceno y Fenantreno)
>0,1 Combustion
<0,4 Petréleo/Fuente petrogénica
Fluoreno/
(Fluoreno y Pireno) 0,4- Combustion de vehiculos
0,5 diesel y gasolina
>0,5 | Combustién de pasto, madera
y carbén
<0,2 Petréleo/Fuente petrogénica
Benzo(a)antraceno/
(Benzo(a)antraceno y Criseno) 0,2- Petroleo/Fuente petrogénica o
0,35 Combustion
>0,35 Combustion
<0,2 Petréleo/Fuente petrogénica
Indeno(1,2,3-cd)pireno /
(Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,2- Combustion de combustibles
yBenzo(g,h,i)perileno) 0,5 liquidos
>0,5 | Combustién de pasto, madera
y carbén
Fluoreno/Pireno <1 Fuente petrogénica
>1 Fuente pirolitica
Antraceno/Fenantreno >10 Fuente petrogénica
<10 Fuente pirolitica
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2.12. DISTRIBUCION EN EL MEDIO AMBIENTE

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los HAP determinan en gran medida su
comportamiento en el ambiente y los procesos de descarga a otros receptores (Cram et
al., 2004). Los HAP estan presentes en la atmdsfera como vapores o adheridos a la
superficie de pequefias particulas sélidas o aerosoles. La distribucion de estos
compuestos entre la fase gaseosa y las particulas atmosféricas esta condicionada
por factores como la temperatura ambiente, la humedad relativa, las propiedades y
concentracion de los HAP y la composicién quimica de los aerosoles. Como
regla general puede considerarse que los HAP de menor peso molecular (2-3
anillos aromaticos) estan preferentemente en fase gaseosa, los de peso molecular
intermedio (4 anillos aromaticos) estan distribuidos entre la fase gaseosa y asociados a
particulas, mientras que los HAP de mayor peso molecular (5-6 anillos) son
predominantes en las particulas atmosféricas (Blasco, 2008).

Durante el tiempo de residencia en la atmdsfera, los HAP pueden reaccionar con
contaminantes atmosféricos como el ozono, 6xidos de nitrdgeno y diéxido de
azufre para transformarse en dionas, nitro y dinitro derivados y &cidos sulfénicos,
respectivamente. De modo que es posible generar compuestos mas polares y, por lo
tanto, mas solubles en agua que los compuestos iniciales. Igualmente pueden
sufrir oxidaciones fotoquimicas dando lugar a quinonas, fenoles y dihidrodioles,
generando algunos productos de caracter mutagénico (Butler, 1981).

La principal causa de contaminacion por HAP del medio ambiente es la depositacion
atmosférica, aunque solo una fraccion de esta es depositada directamente en el suelo,
ya que otra parte es interceptada por las plantas e incorporada a los suelos a través de
la vegetacion. La mayor masa de HAP que entra en los sistemas estuarinos y
costeros es por escorrentias del ambiente terrestre (derivado de fuentes no puntuales

como recubrimiento de asfaltos de carretera y lavado de partes automotores), por
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efluentes de descargas residuales de refinerias, petroquimicasy la de industrias

como la del plastico y fertilizantes (Kennish, 1997; Ibrahim, 2004). La figura 7
muestra el ciclo biogeoquimico de estos compuestos en el medio ambiente.
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Figura 7. Esquema general del ciclo que siguen los HAP desde que son emitidos a la
atmosfera (tomado de Veransi, 1989).
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3. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

La revision bibliografica de este trabajo, estd referida a los estudios mas recientes
relacionados con la evaluacion de los niveles de concentracion de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos en sedimentos bien sean fluviales como marinos. En este
capitulo se resefian los trabajos que contribuyeron en la estructuracion de los

antecedentes y bases tedricas de esta investigacion.

Botello et al. (1995) evaluaron las concentraciones de (HAP) en sedimentos y
organismos del Puerto de Salina Cruz, Oaxaca (México) mediante la cromatografia de
gases de alta resolucion empleando columnas capilares. Los resultados muestran
variabilidad estacional de las concentraciones de HAP en los sedimentos Yy
concentraciones elevadas en el area del puerto y antepuerto las cuales disminuyen en
los sedimentos oceénicos, mientras que en organismos las cantidades de HAP se
incrementaron en varios 6rdenes de magnitud, lo que indica un importante proceso de
bioacumulacién de estos compuestos y en especial los conformados por 4 y 5 anillos

bencénicos, los cuales se consideran como carcindgenos ambientales.

Calva et al. (2002) evaluaron la concentraciéon y distribucion vertical de los HAP en
muestras de nucleos de sedimentos a fin de observar su tendencia e historia
depositacional, asi mismo investigaron la correlacion entre estos HAP y el porcentaje de
carbono orgéanico. Para ello, fueron colectados nucleos de sedimentos en la Laguna de
Sontecomapan, Veracruz; en el Golfo de México en el mes de agosto de 1992, que se
analizaron por cromatografia de gases empleando columnas capilares y detector de
ionizacion a la llama (CG-DIF), determinandose 15 hidrocarburos aromaticos policiclicos
prioritarios. En los resultados se obtuvo que las concentraciones de los hidrocarburos
aromaticos totales oscilaron entre 8,13 ug/g y 16,80 pg/g de peso seco. Los perfiles
verticales de las concentraciones de HAP estuvieron caracterizados por un maximo a

profundidades entre 1-5 cm y casi por un descenso constante en los niveles a
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profundidades de 6-15 cm. Con respecto al desarrollo jerarquico de los HAP
individuales en todos los ndcleos, en orden decreciente fueron: criseno> indeno(1,2,3,-
c,d) > benzo(a)antraceno > benzo(b)pireno. El predominio de aroméaticos conformados
por anillos de 4 a 6 anillos bencénicos en las concentraciones de HAP, sugiere que
estos compuestos son de origen pirolitico, tanto de materia orgdnica como de
combustibles fosiles. El dominio de los anillos bencénicos antes mencionados se debe
a su gran persistencia. Los HAP estan ingresando al sistema a través de la actividad de
las lanchas, las descargas de los rios, la accion mareal de la costa y por transporte

atmosférico.

Magi et al. (2002) estudiaron en los sedimentos superficiales de dos zonas costeras del
Mar Adriatico la distribucion de dieciséis hidrocarburos arométicos policiclicos indicados
por la EPA U.S.A como contaminantes prioritarios. Los hidrocarburos aromaticos
policiclicos fueron recuperados de los sedimentos por extraccién con disolvente y luego
analizados mediante cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas.
Detectaron concentraciones totales de los analitos en un rango de 24,1 y 501,1 ng/g.
Finalmente, atribuyeron a los procesos de combustion de materia organica como
principal fuente de los hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes en la zona

estudiada.

Gu et al. (2003) estudiaron la disminucion de los niveles concentraciéon de los
hidrocarburos aroméaticos policiclicos en los sedimentos del Rio Negro, Ohio, utilizando
el modelado de balance de masa quimica. Para ello recolectaron y dataron cinco
nacleos empleando Pb y Cs, a los cuales se les analizaron 18 HAP. Las probables
fuentes son las emisiones de hornos de coque, el polvo de carretera y la lefia. Hay

evidencia de biodegracion aerébica de algunos de los poliaromaticos estudiados.

Casanova et al. (2006) evaluaron los niveles de concentracion de 16 hidrocarburos
aromaticos policiclicos en sedimentos superficiales recolectados a través de tres

monitoreos en seis estaciones de muestreo, ubicadas en los esteros El Pajal y
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Candamo de la bahia de Tumaco (Colombia): el primero en mayo de 2005, catorce
meses después de ocurrido un derrame de petréleo; el segundo en diciembre de 2005 y
el dltimo en abril de 2006. Una vez obtenidas las muestras, fueron quimicamente
tratadas y posteriormente analizadas a través de un sistema de CG-EM. Los resultados
obtenidos muestran que los niveles de concentracion de los poliaromaticos oscilaron
entre no detectados y 232 ng/g, reflejando una variabilidad espacial notoria, asociada
con la cercania a una fuente de entrada con residuos de petroleo. Por otra parte, los
promedios para la sumatoria de los hidrocarburos aromaticos policiclicos detectados
mostraron una tendencia temporal decreciente, pasando de 190 ng/g, obtenido en el
primer monitoreo, a 74 ng/g en el ultimo; pudiendo inferir que el area se encontraba en
un estado de autodepuracion, como producto de un proceso de contaminacion.
Finalmente, los niveles detectados para cada uno de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos se clasificaron por debajo de los niveles de riesgo establecidos por los
estandares de calidad ambiental canadienses.

Boonyatumanond et al. (2007) evaluaron la distribucion de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos entre 3 y 7 anillos bencénicos e identificaron la fuente principal
de los contaminantes en zonas costeras, canales, rios y el Golfo de Tailandia. Para ello
colectaron 70 muestras de sedimentos superficiales distribuidas de la siguiente manera:
canales urbanos (8 muestras), Rio Chao Phraya (11 muestras), estuarios (9 muestras),
zona costera (14 muestras) y en el Golfo de Tailandia (28 muestras), las cuales fueron
sometidas a extraccion con solventes utilizando una mezcla de diclorometano/acetona
en relaciéon 3:1 en volumen. Posteriormente, los componentes polares se retiraron
mediante el uso de gel de silice dispuestos en columna cromatografia utilizando una
mezcla hexano/diclorometano (3:1, v/v). La fraccion aromatica se analizd por
cromatografia de gases acoplado espectrometria de masas (GC-MS), encontrandose
gue la concentracion de HAP en los sedimentos es de baja a moderada. En los
canales urbanos se detectd que la concentracion de los HAP se encontraba entre 512
hasta 8399 ng/g de peso seco en sedimentos. Por otra parte, en las zonas costeras se
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detectaron concentraciones bajas que oscilan entre 6 y 228 ng/g de peso seco en
sedimentos. Las posibles fuentes de estos hidrocarburos fue atribuida al polvo de la

calle, gases de los vehiculos diesel, asfalto, neumaticos y hollin.

De Biassi et al. (2007) monitorearon por tres afos las variaciones temporales en el
contenido de metales pesados e hidrocarburos aromaticos policiclicos en los
sedimentos de la plataforma de Gas del Mar Adridtico, ubicada a unos 35 Km de
Ancona, con la finalidad de establecer los efectos potenciales de la plataforma en los
sedimentos circundantes producto de las operaciones de perforacion. Para el estudio se
recolectaron muestras de sedimentos en 17 estaciones localizadas a lo largo de dos
transectos que se interceptan en la plataforma. El analisis de los HAP fue realizado
mediante la técnica cromatografia liquida de alta presion. Los resultados obtenidos
mostraron que el contenido de HAP en los sedimentos cercanos de la plataforma fueron

10 veces mas altos en el 2005 que las concentraciones medias para el afio 2002.

Opuene et al. (2007) realizaron la identificacion de perileno en sedimentos del
ecosistema acuatico de Elelenwo Creek (sur de Nigeria) a fin de establecer su
ocurrencia y posible evolucion diagenética. Para ello, fueron establecidas cinco
estaciones de muestreo entre el periodo febrero 2006 y febrero 2007. Las muestras de
sedimento fueron sometidas a extraccion Soxhlet durante 8 horas en un tubo de
celulosa con diclorometano. Los extractos se purificaron para evitar interferencias por
hidrocarburos alifaticos, purinas, clorinas, entre otros. Los aromaticos purificados fueron
analizados por cromatografia de gas capilar con detector de ionizacion a la llama (FID).
Los resultados obtenidos muestran que las concentraciones medias anuales de
benzolg,h,i]perileno oscilaron entre 209,00 y 245,28 g/kg de peso seco en las diferentes
estaciones muestreadas. Los valores observados para el total de hidrocarburos penta-
aromaticos oscilaron entre 787-1154 ug/kg peso seco en todas las estaciones
muestreadas. El indice de origen Ip/lp+BghiP también se utilizé para evaluar la
capacidad de los hidrocarburos penta-arométicos como trazadores para distinguir entre

contaminaciones derivadas de diferentes fuentes. Los valores para las estaciones de
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muestreo fueron de 0,41 y 0,43, por lo tanto concluyeron que la combustion del petrdleo
era la principal fuente de los compuestos penta-aromaticos en los sedimentos.

Suhaimi et al. (2007) determinaron las concentraciones de 17 hidrocarburos
aromaticos policiclicos en los sedimentos de la costa oriental Peninsular de Malasia.
Para ello establecieron diez puntos de muestreo a lo largo de la costa oriental de la
zona costera. La fraccion aromética de las muestras de sedimentos fue extraida por el
método de soxhlet utilizando mezclas de hexano y diclorometano (DCM), y
posteriormente fue separada del extracto organico a través de cromatografia de
adsorcion en columna. La concentracion de los compuestos de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos fue determinada por cromatografia de gases acoplado a
espectrometro de masa. Los resultados indicaron que la principal fuente de estos

compuestos es la pirdlisis de la materia organica.

Liu et al. (2009) estudiaron la distribucion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP) en los sedimentos superficiales del rio Huangpu, Shanghai, China. Para ello
fueron establecidos ocho puntos de muestreo a lo largo del Rio Huangpu en cada uno
de los periodos: abril (primavera), agosto (verano), octubre (otofio) y diciembre
(invierno) haciendo uso de una draga de agarre, para generar un total de 32 muestras.
Una vez obtenidas las muestras de sedimentos se realizo la extraccion del analito y la
limpieza del mismo mediante los método 3540C y 3630C establecidos por la EPA de
EE.UU en 1996. Después de la extraccion y la limpieza, las muestras fueron
concentradas y analizadas por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con un
detector de matriz de fotodiodos. El analisis muestra que la contribucion de la
combustion de carbon, la contaminacion relacionada con el trafico y los derrames de
productos derivados del petrdleo (petrogénico) son 40%, 36% y 24%, respectivamente.
Las fuentes pirogénicas (combustién de carbén y la contaminacién relacionada con el
trafico) contribuyen un 76% de los HAP antropogénicos de los sedimentos, lo que indica

que el consumo de energia es un factor predominante de contaminacion por HAP en
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Shanghai. Las precipitaciones y la temperatura juegan un papel importante en la
variacion estacional distinta de la contaminacion de HAP, de tal manera que el nivel de
contaminacion de los HAP en primavera es significativamente mayor que en las otras

estaciones.

Ortiz (2009) determiné el contenido de hidrocarburos aromaticos policiclicos en los
sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco, tomando como criterio de seleccion las
temporadas de lluvia (junio 2007) y sequia (abril 2008). Como metodologia de
extraccion de los compuestos organicos se empled la técnica de ultrasonido, mientras
gue para caracterizacién y cuantificacion de los mismos, se utilizé HPLC con detector
de fluorescencia. En el analisis so6lo fueron detectados seis de los HAP considerados
como contaminantes prioritarios segun la EPA U.S.A. Los resultados de las
concentraciones de los HAP encontrados fueron 1,88 ng/g para naftaleno, 12,03 ng/g
para fenantreno, 0,76 ng/g para antraceno, 59,28 ng/g para fluoranteno, 1,70 ng/g para
pireno y 0,24 ng/g para benzo[b]fluoranteno. Ademas, se demostr6 que no habia
diferencias significativas entre las concentraciones encontradas en las dos temporadas,
con excepcion del fenantreno, el cual presentd concentraciones mas altas durante la
época de sequia. Sin embargo, segun el criterio de calidad estandar de los sedimentos,

ninguno superé el limite establecido para sedimentos no contaminados.

Timoney y Lee (2011) analizaron datos ambientales recogidos por un programa de
monitoreo regional acuatico y agencias gubernamentales para determinar si existen
tendencias temporales en la concentracion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en
sedimentos en el Delta del Rio Atabasca (Canada). En el trabajo realizado estos
investigadores determinaron las concentraciones de los 16 HAP considerados como
contaminantes, asi como la concentracion total de hidrocarburos aromaticos en el
sedimento, detectandose para esta Ultima un aumento de 0,05 mg/Kg por afio entre
1999 y 2009. Dentro de cuatro afluentes del Rio Atabasca solo el Rio Agua Clara
mostré una correlaciéon significativa entre la concentracion de HAP de descarga y los

sedimentos en la boca del rio.
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Feng et al. (2012a) determinaron los niveles de contaminacién y toxicidad de los HAP
en los sedimentos superficiales del puerto de Kaohsiung, Taiwan, utilizando las pautas
de calidad de sedimentos (SQGSs) y factores equivalentes toxicos en 80 muestras de
sedimentos superficiales los cuales fueron analizados mediante la cromatografia de
gases/espectrometria de masas. Basados en el analisis empleando SQGs, los
resultados indican que los sedimentos superficiales del Puerto de Kaohsiung estaban
moderadamente contaminados, exceptuando las muestras de la desembocadura del
Rio Salt situada en el area sur del Puerto de Kaohsiung, las cuales reportaron una alta

probabilidad de contaminacion toxica.

Feng et al. (2012b) evaluaron la distribucion y fuentes de hidrocarburos arométicos
policiclicos (HAP) en sedimentos superficiales del Rio Huaihe de China del este a
través de la recoleccion de 16 muestras, a las cuales se les realizé analisis de los 16
hidrocarburos aromaticos policiclicos principales EPA U.S.A. Los resultados muestran
que la contaminacion de HAP estaba intimamente relacionada a la entrada de aguas
residuales y a las actividades industriales. Asimismo, concluyeron que los compuestos
dominantes en las muestras de sedimentos superficiales eran poliarométicos de 4 y 5
anillos y que los mismos provenian de procesos de contaminacién pirogénica como la

combustion de carbdn y biomasa.

Mirza et al. (2012) evaluaron el estatus de la contaminacion por HAP en los
sedimentos del estuario Musa Khure del Golfo Pérsico. Para ello, las muestras de
sedimentos fueron colectadas en cinco sitios de muestreo y secadas con sulfato de
sodio anhidro (calentadas a 300 ° C durante 4 horas). La extraccion de HAP se realizd
por soxhlet durante mas de 8 horas utilizando diclorometano. Las muestras extraidas
fueron concentradas hasta casi sequedad empleando un rotoevaporador para limpiar
aun mas el analito. Posteriormente se analizaron los HAP por cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas (GC-MS), donde se obtuvo que las
concentraciones totales de los 15 HAP evaluados varié desde 703 hasta 3302 ng/g de

peso seco en sedimentos superficiales. Las muestras de sedimentos estan dominados
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por la presencia de HAP de alto peso molecular, especialmente por compuestos de
cuatro, cinco y seis anillos aromaticos. Las fuentes fueron analizadas a través de las
relaciones fenantreno/antraceno y proporciones fluranteno/pireno cuyos resultados
sugirieron que las principales fuentes de HAP en sedimentos en la region estudiada

tienen origen pirolitico y petrogénico.

Ramos et al. (2012) evaluaron el efecto de los sedimentos impactados por las
actividades del Complejo Refinador Paraguan& sobre la biota, utilizando ensayos de
toxicidad crénicos con dos tipos de organismos caracteristicos del area de estudio y
presentes en la columna de agua y en los sedimentos. Para la determinacion de la
concentracion de los HAP se realizd primero la extraccibn usando una mezcla
hexano:dietileter (80:20) y la deteccion por cromatografia de gases. Los resultados
obtenidos registraron concentraciones relativamente elevadas de hidrocarburos totales
de petréleo (>10000 ppm) y presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP >
1000 ppb). Una vez obtenidos estos valores fue evaluada la toxicidad de los sedimentos
con larvas del camardn Litopenaeus vannamei y con poliquetos Scolelepis texana
durante 28 dias y 10 dias, respectivamente. Ambos bioensayos indicaron una alta
toxicidad para sedimentos aledafios a la refineria, con respecto a sedimentos de la

misma region con menor influencia de la refineria y a sedimentos de una zona control.
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4. ZONA DE ESTUDIO

En esta seccion se dara informacion sobre la ubicacion, limites, relieve, clima, geologia

y vegetacion de la cuenca del Rio Tuy.
4.1. UBICACION

La cuenca del Rio Tuy esta ubicada en la region nor-central de Venezuela, la cual
comprende la parte centro oriental del estado Aragua y la parte central del estado
Miranda. El recorrido del Rio Tuy comienza con una direccidon norte-sur a unos 2.400
metros sobre el nivel del mar, al norte de la Colonia Tovar, cercano al Pico Codazzi, en
el estado Aragua; luego cambia su rumbo a oeste-este, el cual es afectado por la falla
de la Victoria, para luego desembocar en el mar Caribe, en boca de Paparo en el
estado Miranda (Picard y Pimentel, 1968).

Las coordenadas U.T.M. para esta cuenca son: 694500E 1138000N (nacimiento) y
829000E; 1150500N (desembocadura) tal y como se muestra en la figura 8 (Chacén,
2013).

4.2. LIMITES

Al norte, con la Fila Maestra de la Serrania del Litoral central, la cual es divisoria de
agua de la cuenca del Rio Tuy (flanco norte) y al sur con la Fila Maestra de la Serrania
del Interior, divisorias de aguas de la cuenca del Rio Tuy (flanco sur), con la cuenca de
los llanos; al este el mar Caribe y al oeste, la divisoria de aguas de la cuenca del Lago

de Maracaibo y del Rio Tuy (Zambrano, 1970).
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4.3. HIDROGRAFIA

Entre los principales afluentes, que drenan hasta el Rio Tuy, estan los siguientes: Rio
Sucuta, Rio Guare, Rio Taguacita, Rio Taguaza, Rio Guaire, Rio Tarma, Rio
Ocumarito, Rio Caucagua, Rio Panaquirito, Rio Cuira, Quebrada Yaguapo, Quebrada

Urba, Quebrada Sapo y Quebrada Guayas (Zambrano,1970)
4.4. RELIEVE

Caracterizada por poseer una topografia heterogénea, encontrandose areas de relieve
bajos entre 0 y 200 m, referidas a las subregiones llanura de Barlovento (entre 0 y 100
metros), y las Serranias del Interior Central y Litoral (entre 100 y 200 metros), donde
predominan lomas y colinas que rodean la llanura de Barlovento; adicionalmente, estan
presentes areas de relieves mediano, las cuales comprenden alturas que varian entre
200 y 1000 metros, a su vez comprenden las subregiones de los valles del alto y medio
Tuy, ademas de los valles de Caracas y Guatire-Guarenas. Por Ultimo, las areas de alto
relieve como el Pico Codazzi donde las alturas se ubican entre 600 y 2700 metros
(Zambrano, 1970).

4.5. CLIMA

El clima de esta region consta principalmente de dos periodos, uno lluvioso, enmarcado
entre los meses de mayo a octubre, siendo junio, el mes de mayor precipitacion; y un
periodo de sequia, entre los meses de noviembre y abril, siendo los meses de menor
precipitacion, febrero y marzo; en este Ultimo han sido registradas temperaturas de
hasta 12°C. Las temperaturas promedios en esta cuenca van desde 25°C hasta 30°C
(Zambrano, 1970)
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4.6. GEOLOGIA

Atendiendo a las caracteristicas litologicas, hidrologicas y poblacionales la cuenca,
Mogollén et al. (1994) la dividieron en tres subunidades. La primera corresponde a la
subunidad del norte, cuya litologia se compone principalmente de esquistos grafitosos,
esquistos cuarzo micaceos, marmoles y esquistos calcareos. La segunda se conoce
como subunidad suroccidental y esta constituida por rocas de composicion basaltica-
andesitica (metavolcanicas). Y la tercera corresponde a la subunidad suroriental cuya
litologia también corresponde a rocas metavolcanicas al igual que la subunidad
suroccidental, sin embargo en esta subunidad la mayor parte de litologia esta cubierta

por la vegetacion (Gonzélez de Juana et al., 1980; Mogollon et al., 1994).
El Rio Tuy se encuentra asociado a las siguientes formaciones:

% Formacion Las Mercedes: esta unidad corresponde esquistos principalmente
calcareos, con zonas arenosas, grafitosas y localmente micaceas, de tinte
rosado caracteristico en sus afloramientos; abundan los filones de calcita blanca
y marron. En superficie fresca los esquistos son grises con zonas blancas; el
color rosado de meteorizacion se debe a la oxidacién de la pirita, muy abundante
en la formacién, ademas se menciona la presencia de grafito, mica y cuarzo. En
su parte superior, la formacion contiene abundantes vetas de cuarzo, en su
mayoria paralelas a la esquistosidad, como lentes intensamente deformados en
el esquisto. Las abundantes capas de caliza en la unidad puede ser delgadas y
esquistosas, 0 gruesas y macizas, de textura uniforme y color gris a negro; todas
son lenticulares, por lo cual no constituyen estratos guias (Picard y Pimentel,
1968).

s Formacion El Cafo: la unidad se compone de metatobas laminadas, filitas
tobaseas, conglomerados volcanicos, metalavas y sills hipobisales, y se extiende
a lo largo de la Serrania del Interior en los estados Carabobo, Aragua, Miranda y

Guaérico (Gonzalez de Juana et al., 1980).
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% Formacion Tuy: esta formacion se caracteriza por una intercalacion de
conglomerados liticos, mal consolidados, con arcillas, lutitas y cantidades
menores de margas y areniscas; las capas son de espesores variables,
generalmente de 1 a 3 metros con estratificacion mal definida, los
conglomerados suelen presentar estratificacion cruzada (Picard y Pimentel,
1968).

% Formacion Siquire: consiste de areniscas bien estratificadas, intercaladas con
limolitas y lutitas laminares, con algunos conglomerados y una caliza. Las
areniscas y conglomerados son liticos de cemento calcéreo y colores entre gris
verdoso, gris rosado y crema; las capas individuales tienen espesores entre 20 y
60 centimetros. Son frecuentes las limolitas laminares y lutitas grises astillosas y
laminares (Gonzalez de Juana et al., 1980).

% Formacidon Aramina: conformada por conglomerados basales que van de 30 a
50 metros, que incluyen algunas capas de calizas impuras con fragmentos
angulares de esquistos, seguidos de lutitas de color gris verdoso y areniscas con
escasas calizas limosas intercaladas en la parte inferior (Gonzalez de Juana et
al., 1980).

% Formacion Cumaca: se encuentra enmarcada dentro de la Quebrada La
Cumaca, subtributario del Rio Tuy, que cruza el camino a Araguita 7 Km al
suroeste de Caucagua. La litologia consiste en lutitas grises verdosas, marrones
y nhegras, y un porcentaje relativamente pequefio de areniscas (Gonzalez de
Juana et al., 1980).

4.7. ACTIVIDAD AGROPECUARIA E INDUSTRIAL

En los margenes de la cuenca estan localizadas poblaciones de gran auge
agropecuario e industrial como son: El Consejo, Las Tejerias, Guayas, Tacata, Cua,
Charallave, Santa Teresa del Tuy, San Francisco de Yare, Ocumare del Tuy, Araguita,
Panaquire y El Clavo (Zambrano, 1970).
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La zona comprendida desde la Llanera hasta la poblacion de ElI Consejo en el estado
Aragua, es donde el Rio Tuy presenta su mayor pendiente promedio (50-60) m/km. En
este trayecto la actividad principal desarrollada es la agricultura, no existe actividad

industrial y la actividad doméstica es muy poca (Zambrano, 1970).

La zona que abarca desde El Consejo hasta Guayas en el estado Aragua, presenta
una gran actividad industrial y doméstica, siendo la industrial la actividad principal. El
Rio Tuy en esta zona recibe efluentes de una gran variedad de industrias: textiles y
tefiido, destilerias, ensamblaje de automoviles, pinturas, metalurgias, de alimentos,
mataderos, beneficios de aves, cochineras y vaqueras. Esta zona recibe ademas, el
afluente Quebrada Guayas, la cual transporta al rio vertidos domésticos e industriales
(Mogollén et al., 1989).

En el sector de Técata a Araguita, las actividades desarrolladas son: la agropecuaria y
la industrial. Siendo el trayecto Tacata-Santa Teresa del Tuy el mas activo desde el
punto de vista de la agricultura y la ganaderia. En el tramo entre Cla y Santa Teresa
del Tuy, incluyendo las poblaciones de Charallave, Ocumare del Tuy y San Francisco
de Yare, se encuentran industrias: lacteas, destilerias, pinturas, pigmentos, de
alimentos, detergentes, tenerias y productos metalicos. Estas industrias constituyen el
segundo complejo industrial de importancia en la zona comparado con el de El

Consejo-Guayas (Zambrano, 1970).

El Rio Tuy recibe los afluentes: Rio Guare, Rio Tarma, Rio Ocumarito y Rio Sucuta;
los cuales son considerados no contaminados. Ademas recibe los efluentes domésticos
e industriales provenientes de Charallave y areas adyacentes; de la misma forma el Rio
Guaire, transporta las aguas cloacales e industriales del area Metropolitana de
Caracas. La actividad principal desarrollada en esta zona es la agropecuaria y en

menor grado, la doméstica (Zambrano, 1970).
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se describe la secuencia de pasos que se llevaron a cabo en el
desarrollo de la metodologia a fin de dar cumplimiento a los objetivos de la

investigacion, partiendo desde la etapa pre-campo hasta la etapa de laboratorio.

5.1. ETAPA PRE-CAMPO

En vista de que los hidrocarburos aromaticos policiclicos no han sido previamente
estudiados en la cuenca del Rio Tuy, se establecieron nueve puntos de muestreo:
cuatro en el rio principal y cinco en los afluentes. Los cuatro puntos de muestreo
incluyen la naciente (Hacienda Buena Paso), parte media (Cua y Guayas) y
desembocadura del rio (Boca de Paparo). La seleccién de los mismos fue establecida
con la finalidad de cubrir la mayor longitud posible y obtener datos que sean los mas
representativos de toda la cuenca. Ademas, fueron considerados los valores de las
concentraciones de carbono organico (CO) obtenidos por Nasser (2012), los cuales
reportan elevadas concentraciones a lo largo de la cuenca. De la misma manera,
atendiendo a estos resultados se consideraron tres afluentes que registraron las
concentraciones mas elevadas y los dos afluentes con las concentraciones de CO mas
bajas a fin de establecer contraste entre la concentracion de HAP en sistemas
contaminados y no contaminados. Por otra parte, se tomaron en cuenta parametros
como: caracteristicas del sedimento, posible vegetacion asociada, condiciones
ambientales, orograficas y de accesibilidad de la zona. La ubicacion de los puntos de
muestreo, la distancia entre estos en relacion al Pico Codazzi, y los afluentes tomados

en cuenta, es presentada en las tablas 3 y 4 (Henriquez, 2011).
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Tabla 3. Puntos de muestreo en la cuenca del Rio Tuy y su distancia con respecto al
Pico Codazzi (tomado de Henriquez, 2011).

Punto de Ubicacion Coordenadas U.T.M | Distancia S{EEES
muestreo (km)

Hda. Buen San Francisco 694500E; 1138000N 20,6 Agropecuaria y
Paso

doméstica
Cua Las Tejerias 730500E; 1123400N 70,2 Agropecuaria e
industrial
Guayas , 702800E; 1134100N 39,9 Industrial
Cua-Los Claveles -
principalmente
Boca de Paparo 829000E; 1150500N 262,0 Desembocadura
Paparo

Tabla 4. Afluentes importantes de la cuenca del Rio Tuy (tomado de Henriquez, 2011).

Afluente Coordenadas U.T.M

Rio Guaire Mopia-Santa Teresa 757800E 1133500N
Rio Caucagua San José de Chuspita 789100E 1133200N
Qda. Guayas Las Tejerias 702822E 1123300N
Qda. Cua Nueva Cula 730900E 1127200N

Rio Chuspita Mendoza 782084E; 1156914N
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5.2 ETAPA DE CAMPO

Las muestras de sedimento fueron recolectadas e inmediatamente tamizadas en
hamedo a través de un tamiz de 120 mallas, a fin de obtener la fraccibn menor a 0,125
mm. Una vez hecho esto, las muestras se colocaron en recipientes de vidrio ambar
(previamente lavados con diclorometano) cubiertos con papel de aluminio, los cuales
se conservaron en hielo hasta su traslado al laboratorio donde fueron preservadas en

un refrigerador a una temperatura de -4°C.

5.3. ETAPA DE LABORATORIO

Esta etapa contempla los pasos empleados en la preparacion de las muestras, asi
como también la metodologia para la extraccién, separacion e identificacién de los

hidrocarburos aromaticos policiclicos.

5.3.1. Preparacion de las muestras

Para las etapas iniciales del desarrollo experimental, se siguieron las metodologias
3500B y 3540C recomendadas por la EPA U.S.A, en las cuales se modific6 el método
de extraccion soxhlet por el sistema automatizado Randall. Las muestras de sedimentos
fueron secadas a temperatura ambiente sobre una base de papel de aluminio,
manteniéndolas alejadas de la luz para evitar la fotélisis de los hidrocarburos
poliaromaticos. Seguidamente, fueron pulverizadas en un mortero de &gata hasta

obtener un polvo homogéneo.

5.3.2 Extraccién de la fraccién organica

Esta fase consistio en la obtencién de alicuotas de extracto organico. Para ello, se
empled un equipo de extraccion modelo SER 148 — VELP SCIENTIFICA, el cual
funciona bajo el sistema Randall (Figura 9), que consta de tres etapas:

Extraccion: en esta fase la muestra entra en contacto directo con el solvente en

ebullicion a través de la inmersion, con la finalidad de que la rapida solubilizacion en
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caliente reduzca notablemente los tiempos de extraccion, a diferencia de otras formas
de extraccién. Lavado: la muestra entra en contacto con el solvente frio.

Recuperacion: gran parte del solvente utilizado es recuperado en esta fase.

Extraccion Lavado Recuperacion

Figura 9. Representacion ilustrada del método Randall (tomada de Velp Scientifica,
2005).

5.3.2.1 Procedimiento

Fueron pesados 10 gramos de cada muestra seca, conjuntamente con 10 gramos de
sulfato de sodio anhidro (Na,SO,) en una balanza analitica y se introdujeron en dedales
de extraccion. Seguidamente, se colocaron los mismos dentro del equipo de Randall
con sus respectivos adaptadores, vertiéndose 100 mL de diclorometano (CH,Cl,) en los
vasos de extraccion, los cuales fueron llevados a la plancha de calentamiento del
equipo a una temperatura de 35 °C. En el momento en que el solvente comenzod a
ebullir, se activo la fase de inmersion por un periodo de una hora. Posteriormente, se
inici6 la fase de lavado por un periodo de 40 minutos. Luego, se activo la fase de
recuperacion por 5 minutos, como se aprecia en la figura 10. Por dltimo, se retiraron los

vasos de extraccion y se transfirieron los extractos a viales previamente pesados, los
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cuales se dejaron reposar a temperatura ambiente a fin de eliminar gran parte del
solvente por evaporacion (sin llegar a sequedad).

Fase de inmersién Fase de Lavado Fase de recuperacién

Figura 10. Metodologia de extraccion empleada

5.3.3. Separacioén de los extractos

La separacion de los extractos se realiz6 considerando la metodologia 3630C
propuesta por la EPA U.S.A. modificando el volumen empleado de los solventes de
extraccion y el relleno de la columna de acuerdo a la metodologia propuesta por Calva
et al. (2012). La separacion del extracto organico se realizé en una columna de vidrio
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rellena en la parte inferior con 7 cm de alimina y en la parte superior con 7 cm de silica
gel (activada a 150 °C durante 16 horas en la estufa). Para el relleno de la columna se
prepararon previamente y por separado dos mezclas: a) alimina en hexano y b) silica
gel en hexano. Tanto en la parte inferior como en la superior de la columna se colocé
sulfato de sodio anhidro (Na,SQO,). Adicionalmente, fue afiadido cobre metélico en el
tope de la columna a fin de precipitar los compuestos de azufre (figurall). Previo al

relleno de la columna, la misma fue curada 3 veces con hexano.

» Cobre

> Nast4

Nast4

Figura 11. Esquema del relleno de la columna cromatogréfica

Una vez empaquetada la columna, se adicioné el extracto organico en la parte superior
de la misma y se agregaron fraccionadamente 60 ml de hexano. Con ello se eluyé la
primera fraccion (Al) que contenia los compuestos alifaticos. Posteriormente, se
adicionaron 60 ml de diclorometano, con la cual se eluyé la segunda fraccién que
contenia los hidrocarburos arométicos. Cada fraccion fue transferida a viales

previamente pesados.
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5.3.4. Caracterizacion de los HAP

Las técnicas cromatograficas han ofrecido excelentes resultados en la separacion de
los componentes de una muestra; sin embargo de todas ellas la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas es la mas ampliamente utlizada en la
identificacion y cuantificacion de muchos compuestos volatiles y semivolatiles tales
como los HAP, ya que ofrecen resoluciones elevadas, altas sensibilidades y tiempos de

analisis cortos (Réquiz, 2006 y Chirino, 2008).

Para el analisis de los HAP, las fracciones aromaticas fueron disueltas en 1 mL de
acetonitrilo (grado HPLC) y transferidas a viales. Luego, las muestras fueron inyectadas
en un cromatégrafo de gases modelo 6890N de la marca Agilent Technologies, con
detector de masas marca Agilent modelo 5975 y columna capilar HPS-MS, siguiendo la
metodologia 8270C de la EPA U.S.A. Las condiciones cromatograficas utilizadas se

muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones de la cromatografia empleada

Gas de arrastre Helio (He)
Columna capilar J&W Scie 19091S-436
Temperatura Maxima 330°C
Volumen de inyeccion 0.2uL
Longitud y didmetro nominal de la columna 30 m y 250 um
Tiempo de andlisis 64,67 minutos

En primer lugar, se analizd la solucién patron que contenia todos los HAP en
concentraciones variadas (mezcla de los 16 contaminantes prioritario — estandar de
referencia Nro. 1647) mediante el sistema de monitoreo de ion selectivo (S.I.M). Una
vez obtenidos los picos de cada poliaromético, se determinaron sus tiempos de
retencién. Luego se procedid a realizar el analisis cromatografico de las nueve

fracciones aromaticas, las dos réplicas y un blanco que solo contenia acetonitrilo,
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obteniéndose el cromatograma correspondiente a cada muestra. A partir de los tiempos

de retencion se identificaron cualitativamente los HAP presentes.

Posteriormente, las muestras se analizaron por el método SCAN, con el propésito de
obtener los espectros de masas de los iones principales de compuestos de interés y asi
obtener mayor certeza en la identificacion. Una vez hecho esto se compararon los
fragmentogramas de cada hidrocarburo con los espectros de masa almacenados en la
biblioteca digital de espectros del equipo. La figura 12 esquematiza todos los pasos

llevados a cabo en la metodologia experimental.

5.3.5. Validacién de la medida

Para la validacion de la medida experimental, se seleccion6 un punto de muestreo al
azar (Guayas) y se realiz6 el andlisis quimico por triplicado siguiendo el mismo
protocolo experimental para las 3 muestras. Luego que se obtuvieron los
cromatogramas de las réplicas, se identificaron los HAP presentes en cada una y se
integraron sus sefiales a fin de obtener el area de cada pico. Los resultados fueron
empleados para determinar los pardmetros estadisticos: media, desviacion estandar y
coeficiente de varianza a fin de determinar la reproducibilidad de los datos obtenidos

mediante la metodologia aplicada.
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Figura 12. Esquema general de la metodologia utilizada.
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado se presenta el analisis de los resultados obtenidos en la extraccion e
identificacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en las muestras de sedimentos
de fondo procedentes de la cuenca hidrografica del Rio Tuy. Al igual que el resto del
trabajo, la discusion se realiz6 atendiendo a la naturaleza de los datos y a la

reproducibilidad de los mismos.

En primer lugar, se agruparon los resultados obtenidos de los cromatogramas para
cada muestra en funcion de los puntos de muestreo clasificados como no
contaminados (Hda. Buen Paso y Chuspita) y contaminados (Guayas, Qda. Guayas,
Cla, Qda. Cua, Guaire, Caucagua y Paparo) dentro de la cuenca del Rio Tuy
(Mogollén et al., 1989; Garcia, 1990). Posteriormente, se analizaron las posibles
razones de la ocurrencia de estos compuestos mediante relaciones diagnosticas entre
diversos HAP vy las diferencias o similitudes observadas entre sitios contaminados y no
contaminados. Asimismo, se evaluo la distribucion de los hidrocarburos detectados, se
realizaron comparaciones especificas con trabajos afines y se comentaron las
implicaciones acerca de las teorias desarrolladas sobre este tema. Finalmente, se
discutieron otros compuestos organicos (no correspondientes a los 16 HAP) detectados
por el equipo e identificados a través del uso del programa MSD Chem Station y de los
fragmentogramas generados del analisis de las fracciones aromaticas obtenidas de

cada muestra de sedimentos.

Para la identificacion de los HAP en cada muestra, se empled una mezcla de los 16
HAP clasificados como contaminantes prioritarios (EPA U.S.A y la Unidn Europea) con
el proposito de obtener el cromatograma tipico para dichos componentes. La figura 13
muestra los picos correspondientes a estos hidrocarburos y sus respectivos tiempos de
retencion, los cuales son sintetizados en la tabla 6. Asimismo, en la figura 14 se
muestran cuatro modelos de espectros de masa utilizados en la identificacion de los
HAP.
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Figura 13. Cromatograma de gases para el patrén empleado

Tabla 6. Tiempos de retencién registrados por los 16 HAP en el patrén

0 Tiempo de Retencion
Item Compuesto (Minutos)
Q) Naftaleno 7,55
(2) Acenaftileno 11,92
(3) Acenafteno 12,58
(4) Fluoreno 14,98
(5) Fenantreno 20,23
(6) Antraceno 20,56
(7) Fluoranteno 28,01
(8) Pireno 29,31
(9) Benzo[a]Antraceno 36,32
(20) Criseno 36,34
(12) Benzo[b]Fluoranteno 43,84
(12) Benzo[k]Fluoranteno 44,03
(13) Benzo[a]Pireno 46,24
(14) Dibenzo[a,h]Antraceno 54,75
(15) Benzo[g,h,i]Perileno 54,98
(16) Indeno[1,2,3-cd]Pireno 56,57
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Figura 14. Espectros de masa de (a) Naftaleno [m/z 128], (b) Benzo[a]pireno [m/z 252],
(c) Fenantreno [m/z 178] y (d) Pireno [m/z 202]

Mediante el andlisis cromatogréafico de las nueve fracciones aromaticas extraidas de los
sedimentos, sélo se detectaron once HAP que se muestran en la tabla 7. Por otro lado,
en la tabla 8 se muestran los porcentajes del extracto organico y de la fraccion
aromatica correspondientes a cada muestra. A pesar de que no se determinaron las
concentraciones de los poliaromaticos, se establecieron comparaciones relativas entre
las areas de los picos de cada compuesto asociados a las muestras recolectadas en la

cuenca del Rio Tuy.
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Tabla 7. Area de los picos obtenidos para cada uno de los HAP detectados en cada muestra

Hda. Buen | Caucagua | Chuspita Cua Guaire Guayas Qda. Qda. Paparo
Paso Cua Guayas
Naftaleno (x1) 1083099 1232735
Acenaftileno (£1) 729541
Fenantreno (+1) 145848 6291 2012 | ------- 305974 454522 14902 22325 25299
Antraceno (+1) 117381 11049 3418 12980 207115 70297 51898 81623 59610
Fluoranteno (+1) 4369061 466278 65875 | --------- 374474 4336573 77483 183442 2132605
Pireno (1) 1184030 289359 | -----eeee-- 109491 | ----------- 177948
Benzo(a)antraceno (+1) 7254268 442413 59863 14508 | ------—---- 1381748 86982 41389 1997224
Benzo(b)fluoranteno (1) | 2701555 124882 43705 | -----emm- 325795 | --mmemeeee- 89620 131041 792139
Benzo[a]pireno (x1) 207287 61982
Dibenzo[a,hl]antraceno 566097 291085 | 1312456 | -----------
+
Benzo[g,h,(i]p()arileno (1) 515427 2397113 163762

No detectado

Tabla 8. Porcentaje de extracto organico, de fraccion aromatica y saturada obtenidos en cada muestra

Puntos de muestreo Extracto Orgéanico (%) Fraccion Aromatica (%) Fracciéon Saturada (%)
Qda. Cda 1,32 11,51 £ 0,08 3,61 + 0,08
Guayas 1,01 10,41 £ 0,10 2,44 + 0,10
Guaire 0,93 10,11 £ 0,11 2,24+0,11
Qda. Guayas 1,18 7,84 + 0,08 0,83 + 0,08
Cua 0,87 6,95+ 0,11 0,91+ 0,11
Paparo 0,79 7,95+0,12 1,12+ 0,13
Hda. Buen Paso 0,70 8,45+ 0,14 1,55+0,14
Caucagua 0,61 4,84+ 0,16 1,13+£0,16
Chuspita 0,51 3,76 £ 0,20 0,96 + 0,19
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6.1. Analisis de HAP en sitios no contaminados

A partir de las sefiales obtenidas de los cromatogramas, se muestran en las figuras 15
y 16 los HAP detectados en los puntos Hda. Buen Paso y Chuspita, respectivamente.
En relacion a lo anterior, se obtuvo para Hda. Buen Paso en orden decreciente segun
el area de los picos (tabla 7), los siguientes HAP: benzo(a)antraceno > fluoranteno >

benzo(b)fluoranteno > pireno > naftaleno > fenantreno > antraceno.
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Figura 15. Cromatograma para Hda. Buen Paso

En general, a pesar de que no se determinaron las concentraciones de los HAP
presentes en sedimentos, el elevado nimero de compuestos detectados demuestran
gue Hda. Buen Paso posiblemente se encuentre afectado por actividades antropicas.
Para dar sustento a esta hipotesis, se determinaron las relaciones tedricas
antraceno/(antraceno+fenantreno) y fenantreno/antraceno, calculadas a partir de las

areas de cada pico (tabla 9), con la finalidad de deducir si los HAP tienen un origen
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pirogénico (productos de la combustion de gasolina, diesel, quema de madera, etc.) o
petrogénico (caracteristico de derrames de aceites lubricantes y otros derivados

usados en la industria automotriz) (Budzinski et al., 1997; Baumard et al., 1998).

Con respecto a la tabla 9, se tiene que los valores obtenidos de las relaciones entre las
areas de fenantreno y antraceno para Hda. Buen Paso entran en el intervalo
correspondiente a fuentes de origen pirogénico (tabla 2). Es importante resaltar que los
errores asociados a los indices moleculares obtenidos en esta investigacion, son
despreciables con respecto a los datos reportados, por lo que estadisticamente dichos

resultados entran en los intervalos propuestos para las posibles fuentes de HAP.

Tabla 9. Relaciones diagnésticas entre fenantreno y antraceno para sitios no
contaminados

Muestra Antraceno Fenantreno Fuente
Antraceno+Fenantreno | Antraceno
Hacienda Buen 0,44 1,24 Origen
Paso Pirogénico
Chuspita 0,62 0,58 Origen
Pirogénico

Al igual que la relacion entre los isomeros fenantreno y antraceno, también la relacién
entre pireno y fluoranteno fue utilizada como trazador quimico para inferir posible fuente
de los HAP. En este caso, para la relacion fluoranteno/(pireno+fluoranteno) los valores
menores a 0,4 implican origenes petrogénicos, entre 0,4 y 0,5 implican combustion de
diesel y gasolina y mayores a 0,5 implican combustion de carb6on y madera (Yunker et.
al, 2002). Asimismo, relaciones fluoranteno/pireno >1 son indicativos de fuentes

piroliticas y <1 se asocian a fuentes petrogénicas (Baumard et al., 1998).

En concordancia con lo anterior, se observa en la tabla 10 que las relaciones entre
fluoranteno y pireno indican que la fuente de estos HAP en Hda. Buen Paso es

principalmente pirolitica, es decir, son producto de la quema de madera, carbon y otros
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componentes de la biomasa, hecho que coincide con los resultados obtenidos para los

indices moleculares entre fenantreno/antraceno.

Tabla 10. Relaciones diagndsticas entre fluoranteno y pireno para Buen Paso

Muestra Fluoranteno Fluoranteno Fuente
Pireno+Fluoranteno Pireno
Hda. Buen Paso 0,77 3,32 Origen Piroliticas

Para dar soporte acerca de la influencia de fuentes petrogenéticas o piroliticas, se
determinaron en la tabla 11, las relaciones entre las areas de los compuestos de bajo
(BPM) y alto peso molecular (APM), donde Bakhtiari et al. (2009) establecen que

valores mayores a 1 es petrogenético y menores a 1 pirolitico.

La interpretacion de los resultados sugiere que los HAP en Hda. Buen Paso podrian
haber sido originados en procesos de quema de vegetacion durante los manejos
agricolas o por incendios forestales, ambos comunes en muchas zonas de la cuenca
del Rio Tuy. De hecho, la estadistica nacional ubica el mayor nimero de incendios
durante los meses de enero-marzo de 2013 (época de sequia), periodo que coincide
con la fecha en la que se llevé a cabo el muestreo de esta investigacion (Ministerio del

Poder Popular para el Ambiente, 2013).

Tabla 11. Relaciones diagndsticas entre compuestos de bajo (BPM) y alto peso
molecular (APM)

Muestra BPM/APM Fuente
Hda. Buen Paso 0,51 Origen
Pirolitico
Chuspita 0,39 Origen
Pirogénico

BPM= naftaleno+acenaftileno+fenantreno+antraceno+fluoranteno
APM=pireno+benzo(a)antraceno+benzo(b)fluoranteno+benzo(a)pireno+
dibenzo[a,h]antraceno+benzo[g,h,i]perileno
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Adicionalmente, las areas maximas y minimas de HAP determinados en Hda. Buen
Paso correspondieron a los picos de benzo(a)antraceno y antraceno, respectivamente.
Este comportamiento podria deberse a que la combustion, principalmente de madera
estaria favoreciendo la mayor proporcion de moléculas de benzo(a)antraceno en Hda.
Buen Paso, ya que éste componente forma parte de dicho material organico, mientras
que el antraceno seria un subproducto del craqueo del benzo(a)antraceno a altas

temperaturas (Yunker et. al., 2002).

Por otro lado, a partir del cromatograma correspondiente a Chuspita, se obtuvieron en
orden decreciente segun el area de los picos los siguientes HAP: fluoranteno >

benzo(a)antraceno > benzo(b)fluoranteno > antraceno > fenantreno (figura 16).
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Desde el punto de vista de las relaciones entre fenantreno y antraceno (tabla 9), el
origen de estos HAP es probablemente pirogénico, al igual que lo observado para Hda.
Buen Paso. Sin embargo, la relacion fenantreno/antraceno para Chuspita resultd ser
aproximadamente dos veces menor respecto a la obtenida para Hda. Buen Paso, lo
que indica que en Chuspita los procesos piroliticos tienen mayor influencia sobre los
HAP detectados. A su vez, las elevadas proporciones de antraceno frente al fenantreno
confirman lo antes expuesto, ya que segun Ibafiez et al. (2005) el antraceno esti
principalmente asociado a fuentes piroliticas, mientras que el fenantreno suele estar

mayormente asociado a fuentes petrogénicas,

Es importante destacar que el fluoranteno presentd la mayor proporcion en relacion al
resto de los HAP detectados en Chuspita, siendo éste atribuido principalmente a
fuentes petrogénicas (lbafiez et al., 2005), a pesar de que las relaciones entre
antraceno y fenantreno sugieren fuentes piroliticas. No obstante, Irwin (1997) plantea
que la presencia de fluoranteno en sistemas naturales pudiera estar vinculado al
transporte de este compuesto en la atmdésfera, alejandose significativamente de la
fuente de origen, esto como consecuencia de su elevada estabilidad quimica,
infiriéndose por lo tanto que la accién del viento permitié la acumulacion de fluoranteno

en Chuspita.

Al comparar los cromatogramas de Hda. Buen paso y Chuspita se observa que en
general el primero presenta los mayores niveles de abundancia de HAP, sugiriendo un
mayor aporte de HAP por actividades antrépicas de tipo domésticas y agropecuarias.
Ademas, la presencia de pireno y naftaleno en Hda. Buen Paso pudiera indicar que a
pesar de que predominan las fuentes pirdliticas, existe un aporte de HAP por fuentes
petrogenéticas, lo cual no es observado para el caso de Chuspita. El elevado numero
de sefales encontradas en Hda. Buen Paso contrasta con las cantidades de extracto
organico y de fraccion aromatica (tabla 8), ya que este punto presenté mayores valores

gue los obtenidos en Chuspita.
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6.2. Anélisis de HAP en sitios contaminados

En las figuras 17, 18, 19, 20, 21, 22 y 23, se muestran los cromatogramas obtenidos
para los puntos de muestreo considerados como contaminados: Guayas, Qda. Guayas,

Cua, Qda. Cua, Guaire, Caucagua y Paparo, respectivamente.

En la zona correspondiente a Guayas la sefial mas intensa de todos los HAP
corresponde al fluoranteno, seguido en orden decreciente de areas el
benzo[g,h,i]perileno, benzo(a)antraceno, naftaleno, dibenzo[a,h]antraceno, fenantreno,

benzo(a)pireno y antraceno (figura 17).
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Al igual que lo obtenido en Hda. Buen Paso, en Guayas se identifico la sefial asociada a
naftaleno, siendo este compuesto detectado solo en estos dos puntos de muestreo.
Dichos resultados concuerdan con lo establecido por Botello et al. (1995), quien reporta
al naftaleno como uno de los componente menos abundante en los sedimentos del
puerto de Oaxaca, México; hecho que también coincide con la investigacion de Nufiez
et al. (2004) realizada en Shushufindi en Ecuador y con el trabajo de Liu et al. (2009)
llevado a cabo con sedimentos del Rio Huangpu en Shanghai, China. De manera
general, estos autores atribuyen la escasa presencia de este HAP a su elevada
volatilidad y baja estabilidad quimica frente a los ataques fotoliticos producidos por la

luz solar.

Del mismo modo, se observa que la intensidad de la sefial de naftaleno en Guayas es
mayor que en Hda. Buen Paso, indicativo de la mayor influencia antropica a la que se
encuentra asociada el primer punto. Haciendo mencién a las posibles fuentes que
originan este compuesto, Neff (1979) sugiere que es primordialmente petrogénico
producto de las descargas directas de petroleo o descargas municipales. En relacion a
lo anterior, ASTRE (1990) establece que alrededor del 10% del naftaleno que entra al
ambiente proviene de la produccion y destilacion del petroleo. Estos planteamientos
permiten explicar la mayor presencia de naftaleno en la zona correspondiente a
Guayas, ya que a pesar de que no hay industrias petroleras ubicadas en las
adyacencias de este punto, existe una elevada tasa de descarga de desechos

domésticos e industriales que pueden ser los posibles portadores de este hidrocarburo.

Adicionalmente, se detectan contribuciones de HAP de origen pirolitico, a partir de la
relaciones entre fenantreno y antraceno (tabla 12); Sin embargo, dichas contribuciones
probablemente no sean tan significativas como las de origen petrogenético, ya que el
fluoranteno fue el componente que presento la sefial mas intensa de HAP en esta zona,
aseveracion que puede ser corroborada a partir de la relacion BPM/APM (tabla 13).

Este fendmeno muestra similitudes con los resultados obtenidos por Ortiz (2009) en el
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Golfo de Cariaco, quien reporté para los periodos de sequia y lluvia las mayores
concentraciones de fluoranteno con respecto a la de los HAP de bajo peso molecular.

De igual manera, este comportamiento ocurre en el estudio realizado por Gémez et al.
(2010) en Tecocomulco (México), quien no soélo registro al fluoranteno en mayor
proporcion que los hidrocarburos de menor tamafio, sino que también lo reporta como
uno de los mas abundantes de todos los poliarométicos detectados y cuya ocurrencia

se vincula con la incineracion incompleta del carbon, petréleo, gas y madera.

Tabla 12. Relaciones diagndsticas entre fenantreno y antraceno para sitos
contaminados

Muestra Antraceno Fenantreno Fuente
Antraceno+Fenantreno | Antraceno
Guayas 0,15 6,46 Origen Pirolitico
Qda. Guayas 0,78 0,27 Origen Pirolitico
Cua,

Qda. Cua 0,77 0,28 Origen Pirolitico
Guaire 0,40 1,47 Origen Pirolitico
Caucagua 0,63 0,56 Origen Pirolitico
Paparo 0,70 0,42 Origen Pirolitico

Tabla 13. Relaciones diagndsticas entre compuestos de bajo (BPM) y alto peso
molecular (APM) para sitios contaminados

Muestra BPM/APM Fuente
Guayas 1,34 Origen Petrogénico
Qda. Guayas 0,19 Origen Pirolitico
Cua 0,89 Origen Pirolitico
Qda. Cua 0,17 Origen Pirolitico
Guaire 0,78 Origen Pirolitico
Caucagua 0,85 Origen Pirolitico
Paparo 0,99 Origen Pirolitico

BPM= naftaleno+acenaftileno+fenantreno+antraceno+fluoranteno
APM=pireno+benzo(a)antraceno+benzo(b)fluoranteno+benzo(a)pireno +dibenzo[a,h]antraceno+benzolg,h,i]perileno
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Los resultados correspondientes a Qda. Guayas, muestran que la sefial mas intensa
de todos los HAP pertenece al dibenzo[a,h]antraceno seguido de el fluoranteno,
benzo(b)fluoranteno, antraceno, benzo(a)antraceno y fenantreno (figura 18). En
relacion a lo anterior, Huntley et al. (1993) propone que el dibenzo[a,h]antraceno no
siempre esta presente en los sistemas naturales; Sin embargo Wang et al. (2011) en
China y Mirza et al. (2012) en el Golfo Pérsico, reportaron que el mismo fue detectado
en casi todas sus muestras, atribuyendo su ocurrencia a la pir6lisis de combustible fosil

y cragueo de macromoléculas de elevado peso molecular.
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Figura 18. Cromatograma de Qda. Guayas

Las relaciones fenantreno/antraceno (tabla 12) y BPM/APM (tabla 13) para Qda.
Guayas, indican que la principal fuente de estos HAP es predominantemente pirolitica,
a pesar de que se detecta una posible contribucion petrogénica debido a la presencia
de fluoranteno y benzo(b)fluoranteno en esta zona. No obstante, la magnitud de este

proceso petrogenético es significativamente menor a la inferida para Guayas,
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probablemente debido a que este Ultimo se ubica en el rio principal y por ende recibe
tanto descargas de aguas servidas de otras localidades anteriores a esta zona por
donde haya circulado el Rio Tuy, como multiples desechos organicos procedentes de
regiones altamente pobladas, como por ejemplo la ciudad de Las Tejerias permitiendo

un mayor ingreso de HAP por fuentes petrogeénicas.

A pesar de que Qda. Guayas se localiza muy cerca de Guayas, tal y como se observa
en el mapa de la cuenca del Rio Tuy (figura 8); el aporte petrogenético es mas puntual
respecto a Guayas, por lo que se asume que la mayor cantidad de HAP que recibe
dicho punto provienen de la cabecera de este afluente producto de los incendios
forestales.

Con respecto a Qda. Cua, se obtuvo que la sefial mas intensa de todos los HAP
corresponde al dibenzo[a,h]antraceno, seguido en orden decreciente de éarea
benzo[g,h,i]perileno, pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(a)antraceno, fluoranteno,
benzo(a)pireno, antraceno y fenantreno (figura 19).

El andlisis de los indices moleculares fenantreno/antraceno (tabla 12) para Qda. Cua
muestra que estos se ubican mayoritariamente en valores piroliticos, es decir,
predominan los HAP originados ya sea por combustion de sustancias fosiles o por la
quema de productos naturales como la madera y el carbon. De la misma manera, la
relacion BPM/APM (tabla 13) indica que los HAP proceden de esta fuente. En contraste
con lo expuesto anteriormente, los indices moleculares entre fluoranteno y pireno
sugieren que son las fuentes petrogenéticas las que posiblemente dieron origen a los
HAP en esta zona. Es por ello que se infiere que la presencia de los HAP en Qda. Cua

pudiera provenir de una mezcla entre fuentes piroliticas y fuentes petrogénicas.
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Figura 19. Cromatograma de Qda. Cua

Como se observa en las tablas 12 y 13, la mayoria de los indices moleculares apoyan
la hipotesis de que el aporte de los HAP en esta zona es principalmente pirolitico; Sin
embargo, al evaluar los nueve cromatogramas obtenidos, se observa que uno de los
derivados clasicos del pireno, el benzo[a]pireno, fue detectado en las muestras
pertenecientes a Qda. Cua y Guayas, lo que permite inferir que posiblemente existe una
fuente petrogénica asociada a residuos de combustibles fésiles como aceites y
lubricantes que esta aportando HAP al sistema. Asimismo, el trabajo de campo
realizado durante la recoleccidon de las muestras sugiere las fuentes petrogénicas
pudieran ser las principales responsables de la ocurrencia de estos compuestos en esta
zona de estudio, ya que en las adyacencias de la quebrada fueron observados diversos
talleres mecanicos donde los desechos de aceites y lubricantes son vertidos

directamente en sistema fluvial.
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Tabla 14. Relaciones diagnosticas entre fluoranteno y pireno para puntos contaminados

Muestra Fluoranteno Fluoranteno Fuente
Pireno+Fluoranteno Pireno
Qda. Cua 0,41 0,71 Origen Petrogénica
Guaire 0,56 1,29 Combustion de
gasolina y diesel
Paparo 0,92 11,98 Combustion de
madera

Por otro lado, la muestra procedente de Cua Unicamente registrd dos HAP, siendo el
de mayor proporcion benzo(a)antraceno respecto a antraceno (figura 20), a pesar de

gue este punto ha sido considerado como contaminado.
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Figura 20. Cromatograma de Cua
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Una posible razon por la que no se pudo detectar un mayor nimero de HAP en esta
zona, es debido a las condiciones hidrograficas observadas en el rio durante la
recoleccion de la muestra, ya que el mismo presentaba una alta energia que induce a la
removilizacion de material organico previamente depositado en el fondo del canal,
disminuyendo la concentracion de los HAP y favoreciendo la volatilizacion de los

mismos.

El andlisis de la muestra de Cula no indica deteccion de fenantreno, sino de
benzo(a)antraceno y antraceno, a pesar de que Irwin (1997) propone que cuando este
ultimo es detectado en muestras ambientales también suele ser detectado el
Fenantreno. En referencia a lo anterior, se permite inferir que en esta zona, podria
existir una fuente puntual de resididos procedentes de industrias de elaboracién de
colorantes en los que se emplea antraquinona como materia prima (compuesto de que
sirve de partida para la sintesis del antraceno y benzo(a)antraceno) (Unwin et al.,
2006).

Al comparar las sefales de estos HAP con los de un punto no contaminado como
Chuspita, se observa que las mismas presentan menor intensidad, por tanto la
condicién hidrografica del rio observada en la region de Cua afectaria en gran medida
la presencia de estos HAP.

Al evaluar detalladamente el cromatograma perteneciente a Cua, se observan las
sefales de dos picos identificados en la figura 20 con las letras A y B, cuyos tiempos de
retencion fueron 28,06 y 43,95 min, respectivamente, coincidiendo con los tiempos
reportados por fluoranteno y benzo(b)fluoranteno; Sin embargo, los fragmentogramas
de A y B obtenidos mediante la espectrometria de masas, no concuerdan con el patrén
de fragmentacién caracteristico de estos HAP. Los espectros de masas de estas
sefales sugieren que el compuesto A corresponde a 2,10-dibromo-3-cloro-chamigran-7-
en-9-ona (figura 21), mientras que el B es un compuesto que pertenece al grupo de las

ftatlocianinas. La deteccion de este ultimo compuesto se puede utilizar para apoyar las
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inferencias hechas sobre la presencia de alguna industria de colorantes en las
cercanias de Cua, ya que este tipo de molécula es empleada en la industria quimica

para formar pigmentos por acomplejamiento de metales (Gage, 1999).
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Figura 21. Comparacion del fragmentograma del 2,10-dibromo-3-cloro-chamigran-7-en-
9-ona con el compuesto detectado en la muestra.

En el punto correspondiente a Guaire se obtuvo en orden decreciente de area los
siguientes HAP: benzo[g,h,i]perileno > fluoranteno > benzo(b)fluoranteno > fenantreno

> pireno >antraceno (figura 22).

El comportamiento de los HAP en Guaire fue similar al encontrado en Qda. Cua,
detectdndose como compuesto mas abundante un HAP de seis anillos aromaticos, el
benzo[g,h,i]perileno. La presencia de este hidrocarburo y otros HAP de mas de cinco
anillos aromaticos en ambientes naturales, ha sido atribuida a desechos procedentes de
industrias de petréleo y afines, por autores como Opuene et al. (2007) y Mirza et al.
(2012). Sin embargo, en la cuenca del Rio Tuy no se conocen fuentes importantes de
petréleo que puedan aportar grandes cantidades de este HAP. A razon de lo antes
expuesto se determinaron las fuentes de los HAP mediante los indices moleculares, tal

y como se realizo con los otros puntos de muestreo; encontrandose que las relaciones
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fenantreno/antraceno (tabla 12) y BPM/APM (tabla 13), sugieren un origen pir6litico

para los HAP.
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Figura 22. Cromatograma para Guaire

Del mismo modo, la relacién fluoranteno/pireno indica que los HAP provienen de la
combustién de gasolina y diesel. Estas implicaciones concuerdan con los afirmaciones
hechas por Bascon et al. (1996), quienes plantean que el benzo|g,h,i]perileno es
comunmente encontrado en alquitrdn de hulla, en desechos industriales y residuos de
combustion de diesel. A su vez, McElroy et al. (1989), afirma que el perileno y sus
derivados pueden ser sintetizados en los sedimentos a partir de los pigmentos de las

plantas, aunque su aporte es muy bajo.

Partiendo de estos resultados, se puede inferir que los HAP detectados en el Rio

Guaire posiblemente provienen de los vertidos directos de los desechos industriales
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producidos por la pirélisis de diesel, aceites, lubricantes y otros combustibles fosiles. Al
igual que se mencion6 en Qda. Cua, el trabajo de campo realizado en el Rio Guaire
sugiere que posiblemente el origen de los HAP en esta zona, sea predominantemente
petrogénico, asociado al elevado numero de industrias que se localizan en las
cercanias del mismo; aunque los indices moleculares indiquen Unicamente fuentes

piroliticas.

A pesar de que Qda. Cua y Guaire han sido clasificados como sitios contaminados
segun autores como Meléndez (1987) y Garcia (1990), no se detectaron HAP de dos
anillos aromaticos como el naftaleno. Las posibles razones de este hecho pueden
deberse a la facilidad que tiene este y otros HAP de bajo peso molecular de perderse
por procesos de dilucidon y evaporacion cuando se encuentran en la columna de agua,
sobre todo en regiones tropicales con temperaturas elevadas y foto-periodos largos,
que no contribuyen con su sedimentacion. Otra posibilidad, seria que durante los
procesos de manipulacion de las muestras la mayor parte del naftaleno podria haberse

volatilizado, desencadenando concentraciones por debajo del limite de deteccion.

El cromatograma obtenido para Caucagua muestra en mayor proporcién de areas el
fluoranteno, seguido por benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, antraceno vy
fenantreno (figura 23).

La distribucion de los HAP en el cromatograma de Caucagua es muy similar a la de
Chuspita, detectandose los mismos HAP en ambos puntos. En relacion a ello, se infiere
que la fuente que pudo haber originado los HAP es la misma. No obstante, las sefales
reportadas para Caucagua son aproximadamente entre 3 'y 7 veces mayores que las
sefiales reportadas en Chuspita (tabla 15), es por ello que se propone que la mayor
parte de los HAP generados en la zona correspondiente a Chuspita, los cuales son

transportados y finalmente acumulados en Caucagua.
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Figura 23. Cromatograma para Caucagua

Tabla 15. Relacion de areas Caucagua/Chuspita

Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Benzo(a)antraceno

Benzo(a)fluoranteno

Caucagua
Chuspita

3,1

3,2

7,1

7,4

2,8

El estudio de las relaciones entre fenatreno y antraceno (tabla 9) y BPM/APM (tabla 13)

proponen que los HAP en este punto son probablemente de origen pirdlitico, es decir,

los HAP detectados en Caucagua y Chuspita provienen de los frecuentes procesos

piroliticos que sufre la materia organica durante los incendios forestales.

Adicionalmente, en Caucagua pudiera esperarse

la presencia de otros HAP

procedentes de fuentes petrogénicas, ya que este punto sirve como vertedero de los
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desechos generados a partir de las actividades domésticas y agropecuarias de esa
zona. Sin embargo, el estudio de los HAP indica la presencia de sélo cinco compuestos
y Cuyo origen no es petrogenético. La razén de este fenomeno posiblemente se explica
a partir de las condiciones hidrograficas en las que se encontraba el rio al momento en
el se realiz6 la toma de muestra (elevado caudal), las cuales no eran las mas favorables

para la sedimentacion del material transportado por el rio.

Con respecto a Boca de Paparo (desembocadura del Rio Tuy), se encuentran en orden
decreciente de area de los picos los siguientes HAP: fluoranteno > benzo(a)antraceno >

benzo(b)fluoranteno > acenaftileno > pireno >antraceno > fenantreno (figura 24).
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Figura 24. Cromatograma para Boca de Paparo
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La interpretacion de los indices moleculares fenantreno/antraceno y BPM/APM sugieren
que los HAP en Paparo podrian haber sido originados en procesos de pirélisis de
materia organica. A su vez, las relaciones fluoranteno/pireno indican que los HAP
provienen mas especificamente de combustiéon de madera, por lo que se asume que el
principal responsable de la presencia de estos compuestos en dicho sistema fluvial es
quema de vegetacion durante los manejos agricolas que son desarrollados en las

adyacencias de la cuenca.

Al evaluar los resultados, se observa que el acenaftileno sélo fue detectado en Boca de
Paparo. Su escasa presencia puede estar asociada a la inestabilidad quimica de este
hidrocarburo frente al ataque fotoquimico de la radiacion solar al que se encuentran
expuestos en el sistema natural (Meador et al., 2008). Al comparar los resultados de
este trabajo con los obtenidos por Suhaimi et al. (2007) y Casanova et al. (2006), se
observa gque este poliaromatico no suele estar presente en las muestras de sedimentos
0 al menos no registra sefales muy intensas. De hecho, solo el 10% del acenaftileno
que logra ingresar al sistema fluvial es adsorbido por el suelo y los sedimentos, siendo
su periodo de degradacion entre 12 y 121 dias; el resto es revolatilizado o retenido por
las plantas (ASTRE, 1990). Asimismo, el acenaftileno al igual que el naftaleno es muy
volatil, por lo que no es de esperarse que esté presente en un gran numero de

muestras.

Las presencia de picos intensos de fluoranteno, benzo(a)antraceno y
benzo(b)fluoranteno en la zona correspondiente a Paparo, pudiera ser indicativo de
aportes de HAP por fuentes petrogénicas, corrobordndose por la deteccion de
acenaftileno, ya que segun Suhaimi et al. (2007) éste es un componente clasico del
crudo procedente del petréleo; la presencia de este compuesto puede ser atribuida a

los desechos de lanchas y embarcaciones que localizan en Boca de Paparo.
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En vista de que Paparo geograficamente corresponde a la desembocadura del Rio Tuy,
se pueden plantear tres posibles razones sobre la ocurrencia de los HAP en esta zona:
en primer lugar, una fraccion de los hidrocarburos detectados proviene de la
depositacion de particulas atmosféricas ricas en estos componentes, los cuales han
sido generados a partir de procesos piroliticos. En segundo lugar, parte de los HAP
pueden provenir de una fuente petrogénica puntual ubicada en las cercanias de la
desembocadura del rio, bien sea industrial, doméstica o agricola; y en tercer lugar, los
HAP detectados son el resultado de la acumulacion de los mudiltiples desechos
organicos que son inyectados en la cuenca desde la naciente del rio hasta la
desembocada.

Por otro lado, se esperaban en Boca de Paparo sefiales muy elevadas para los HAP;
Sin embargo, no se detectaron picos tan intensos como los que se observan en Qda.
Cua. Esto puede ser consecuencia de un cambio en la pendiente del terreno, lo que
genera una disminucion de la energia del rio que permite que la mayor parte del
material transportando se deposite en zonas anteriores a donde fue tomada la muestra

(la muestra fue captada en zonas préximas al mar).

6.3. Andlisis generales de los HAP detectados y comparaciones con otros autores

De los compuestos de bajo peso molecular el fenantreno y antaceno estuvieron
presentes en ocho y nueve muestras respectivamente, lo que indica que son
compuestos muy comunes en algunas zonas de la cuenca del Rio Tuy. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por Wang et al. (2011) en China, quienes
afirman que estos HAP fueron detectados en todas las muestras analizadas y en
algunos casos los compuestos mas abundantes de ese estudio. De la misma forma, en
el estudio realizado por Diaz et al. (1994) en Tabasco (México), encontraron que estos
compuestos estaban presentes en mas del 70% de las muestras estudiadas. Estos

resultados en conjunto con los correspondientes a la presente investigacion corroboran
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la aseveracion hecha por Herrera et al. (2008) quienes afirman que dichos
poliaromaticos suelen ser facilmente encontrados en muestras ambientales, ya que la
geometria de estas moléculas les permite tener un mayor niamero de formas resonantes
qgue implica mayor estabilidad quimica frente a los ataques fotoliticos producidos por la
luz solar con respecto a las moléculas de naftaleno y acenaftileno (Stellman y McCan,
1998).

Referente a los compuestos de mediano peso molecular, se observo que el fluoranteno
en general presentd mayores intensidades que los HAP de 2 y 3 anillos aromaticos
(tabla 7). Por su parte, el pireno a pesar de que suele encontrarse como un componente de
gran abundancia en los sistemas naturales (Irwin, 1997), en los sedimentos de la cuenca del
Rio Tuy no se registraron picos tan intensos como los del fluoranteno. Estas observaciones
contrastan con los resultados obtenidos por Mirza et al. (2012), quienes en su trabajo realizado
con sedimentos provenientes del Golfo Pérsico reportaron que la concentracién de este HAP
era tres veces mayor que la concentracién de los HAP de bajo peso molecular, atribuyendo esta

causa a la elevada estabilidad del pireno frente a la de estos hidrocarburos aromaticos.

El benzo(a)antraceno report6 en la mayoria de las muestras, sefiales muy intensas con
picos bien definidos, de hecho mayores que muchos otros compuestos detectados.
Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Feng et al. (2012a) en su estudio
realizado en sedimentos del puerto de Taiwan (China), en el cual el benzo(a)antraceno
es reportado como el cuarto compuesto de mayor abundancia. Asi mismo, presenta
elevada similitud con Mirza et al. (2012) quien en su trabajo realizado en el Golfo
Pérsico, reportd que la concentracion de este HAP representaba entre el 15y 18% del
total de hidrocarburos aromaticos presentes. El area de benzo(a)antraceno no pudo ser
utilizado, para estimar mediante relaciones diagnosticas establecidas en la literatura las
fuentes de los HAP (benzo(a)antraceno/(benzo(a)antraceno+criseno)), ya que para ello
se requiere que el criseno este presente; sin embargo, este no fue detectado en

ninguna de las muestras.
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De los compuestos de alto peso molecular, el benzo[b]fluoranteno estuvo presente en
un elevado niumero de muestras reportando en casi todos los casos sefiales menos
intensas que su principal molécula precursora (fluoranteno). Hecho que concuerda con
los resultados obtenidos por Ortiz (2009) en los cuales se observa la misma tendencia
(fluoranteno > benzo[b]fluoranteno) y quien atribuye este fendmeno de pirdlisis que
sufre la materia organica, en la cual moléculas de alto peso molecular se genera a partir

de moléculas de bajo peso.

Con respecto al benzo(a)pireno, Irwin (1997) propone que en las zonas donde se
registran intensas sefales del mismo, debe existir un elevado aporte de este
hidrocarburo y una baja tasa de degradacion oxidativa y fotolitica. En la mayoria de
estos casos la fuentes que dan origen a este compuesto son petrogénicas, de hecho en
los trabajos realizados por Calva et al. (2002) en los sedimentos de la Laguna de
Sontecomapan, Veracruz (México) y el de Feng et al. (2012b) en los sedimentos
superficiales del Rio Huaihe (China), el benzo(a)pireno estuvo presente en mas del
60% de las muestras y en cantidades elevadas, ya que las muestras captadas para sus
investigaciones estaban fuertemente influenciadas por industrias petroguimcas,
contrario a lo que ocurre en esta investigacion, ya que fue detectado en dos muestras a
una baja intensidad, atribuyendo su ocurrencia a los desechos organicos principalmente
industriales que recaen sobre este sistema fluvial. La presencia de moléculas de 5y 6

anillos como el benzo(g,h,i)perileno y dibenzo(a,h)antraceno apoyan lo antes expuesto.

6.4. Integracion de los resultados

A partir de los resultados obtenidos, se puede establecer un analisis global acerca del

comportamiento de los HAP en la cuenca del Rio Tuy y su posible ocurrencia.

La zona noroeste de la cuenca contempla los puntos de contaminacion intermedia,
donde los incendios forestales, quema de basura, combustion de gasolina, diesel y

otros derivados de petréleo se proponen como los posibles responsables de la
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formacién de HAP, los cuales se adsorben sobre las particulas atmosféricas y se
transportan hasta estas zonas donde son depositadas. Este fendmeno se asienta mejor
en el punto correspondiente a Hda. Buen Paso, en el cual hay ademas frecuentes
actividades agropecuarias en las cuales la quema resulta ser una practica muy utilizada
(Streck, 1992; Castro et al., 2008). La elevada hidrofobicidad de los HAP permite que
una vez dentro del sistema fluvial, se movilicen adsorbidos sobre los solidos
suspendidos y los sedimentos de fondo. En Guayas coexisten algunos de los HAP de
origen pirolitico que no fueron revolatizados ni degradados durante su trayecto desde
Hda. Buen Paso. Ademés de ello Guayas presenta HAP de mayor peso molecular,
cuya procedencia es atribuida a la gran cantidad de desechos domésticos e industriales
(origen petrogénico) (Buchelli et al., 2004).

La zona norcentral de la cuenca, presenta los puntos mayor influencia antrépica, donde
Qda. Cua, es la zona con mayor numero de HAP presentes, lo que lo clasifica como el
mas contaminado de todo el muestreo realizado en la cuenca del Rio Tuy. Los HAP en
esta zona, son producto de los constantes aportes de residuos de combustibles, grasas
y lubricantes que son vertidos directamente al sistema fluvial sin ningan tratamiento
previo y cuya procedencia se atribuye a mezclas entre fuentes piroliticas y
petrogénicas, Contrario a esto, en Cla s6lo se detectaron dos HAP, a pesar de que
recibe los desechos de multiples asentamientos industriales. Sin embargo, no se
detectaron un mayor numero de HAP, ya que las condiciones hidrograficas de la

cuenca no eran las mas favorables durante el periodo de muestreo.

La zona noreste de la cuenca, incluye los puntos menos contaminados, donde la
presencia de los HAP es en mayor proporciéon de origen pirolitico y menor proporcién
petrogénetico. Dentro de este grupo se encuentra el Rio Chuspita, el cual fue
considerado como el menos contaminado de todos los puntos de muestreo. Los HAP
detectados en esta zona fueron los mismos que en Caucagua, por lo que se infirid que

estos compuestos posiblemente fueron originados mediante los procesos piroliticos en
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zonas aledafias a Caucagua y por accion de los vientos se transportaron hasta las
zonas proximas a este punto como lo es el Rio Chuspita. El Rio Caucagua, recibe
ademas un aporte petrogenético producto de la descarga de desechos domésticos, lo

que explica que las sefales en este sitio presenten mayor intensidad que en Chuspita.

De manera general los compuestos de 3 y 4 anillos bencénicos fueron los mas
abundantes, siendo el fluoranteno un hidrocarburo aroméatico comun en casi toda la
region analizada y junto con benzo(a)antraceno y benzo(b)fluoranteno estuvieron
presentes reportando sefiales elevadas. En este sentido la presencia del fluoranteno y
otros HAP de 4 y 5 anillos, fueron indicativos de procesos de combustion incompleta de
hidrocarburos fosiles durante las mdltiples actividades agricolas, domésticas e

industriales que se desarrollan en toda la cuenca del Rio Tuy.

6.5. Andlisis estadistico de la medida

En el andlisis cromatografico realizado a las replicas de Guayas, se observé que los
mismo siete HAP (naftaleno ,fenantreno, antraceno, fluoranteno benzantraceno,
dibenzo[a,h]antraceno y benzolg,h,i]perileno) estaban presente en todas las replicas
analizadas. En vista de que el analisis realizado a las replicas arrojé resultados que
concuerdan entre si, se pudieron determinar los parametros estadisticos: media,

desviacién estandar y coeficiente de varianza a los datos obtenidos.

La tabla 16, presenta el area que ocupa la sefial de cada hidrocarburo en las tres
replicas analizadas. En ella se aprecia claramente como la magnitud de cada seal
varia muy poco de una réplica a otra, por ejemplo en el caso de naftaleno se observa
que el area de su sefal fue muy similar en las replicas 1, 2 y 3, de hecho la dispersion
de los datos evaluada mediante el coeficiente de variacion (%) muestra un valor muy
bajo (0,17%).
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Tabla 16. Tratamiento estadistico de los datos obtenidos en la muestra de Guayas y sus replicas.

Area Naftaleno | Fenantren | Antracen Fluoranten | Benzantracen | Dibenzo[a,h]antr Benzo[g,h,i]
Perilen
Replica 1 96817 44440 6239 427814 131020 218608 622022
Replica 2 96998 44505 6687 427826 131351 219205 623214
Replica 3 97158 44999 6984 428861 131984 218629 623641
Promedio 96991 44648 6636,6 428167 131451,66 218814 622959
Desviacién 170,60 305,70 375,04 601,05 489,82 338,77 839,08
Coeficiente 0,17 0,68 5,65 0,14 0,37 0,15 0,13
Varianza (%)
Coeficiente 1,04
Var (%)
promedio

De manera general se puede decir existe muy baja variabilidad entre los datos
obtenidos, tal es asi que el coeficiente de variacion promedio solo fue de 1,04%, lo que
indica que la metodologia experimental aplicada ofrece resultados que son

reproducibles analiticamente.

6.6. Otros compuestos detectados

En la CG-EM realizada a la fraccién aromatica procedente de cada muestra, ademas de
detectarse los picos correspondientes a los HAP, también se lograron identificar las
sefales correspondientes a cinco compuestos organicos (tabla 17), que aunque no
pertenecen a la familia de los poliaroméaticos, estuvieron presentes en mas del 80% de
las muestras y sus sefiales fueron intensas en la mayoria de los casos. La presencia de
de sefales correspondientes a estos compuestos, pudo ser eliminada mediante la
utilizacion de un blanco desde las etapas iniciales de la metodologia, sin embargo, este

paso no se realizo.

75




Tabla 17. Tiempos de retencion de otros compuestos detectados

Compuesto Tiempo de retencion
(minutos)
Acido 5-(metilfenoxi)-2-furoico 24,71
Ftalato de dibutilo 25,40
Bis(2-etilhexil) adipato 34,45
1-Docosanol 35,24
Ester mono (2-etilhexilico) del

acido 1,2-bencenodicarboxilico 37,72

La figura 25, muestra el patron de fragmentacion (en color azul) de la especie quimica
detectada en las muestras la cual fue identificada como acido 5-(metilfenoxi)-2-furoico,
luego de coincidir en un 97% de probabilidad con el espectro de masas caracteristico
de este compuesto. Corresponde al primer compuesto (no perteneciente a los HAP) en
ser identificado, cuyo tiempo de retencion fue de 24,71 minutos. Su sefial estuvo
presente en todas las muestras analizadas, de hecho en Cua, Caucagua y Chuspita, el

mismo registro los picos mas intensos y abundantes de todo el andlisis.
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Figura 25. Comparacion del fragmentograma del acido 5-(metilfenoxi)-2-furoico con el
fragmentograma del compuesto detectado en la muestra.
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A un tiempo de retencion de 25,40 min, fue detectada otra sefial que aunque reportd
menor intensidad en todas las muestras, a excepcion de Guayas, Cua y Quebrada Cua;
sin embargo, al igual que en el caso anterior estuvo presente en todas las muestras
analizadas. Con un 98% de probabilidad, la sefial de este compuesto fue asignada al
ftalato de dibutilo cuya féormula es CisH,,0, En el espectro de masas de este
compuesto (figura 26) se observa muestra un pico base a una relacion m/z 149 y los
picos correspondientes a los fragmentos mas abundantes, con una relacién m/z 132,
104, 93, 83 y 76. Segun la literatura este ftalato esta presente en plasticos flexibles,

envolturas de alimentos, telas de vinilo y otros (Gonzalez, 1994)-
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Figura 26. Comparacion del fragmentograma del ftalato de dibutilo con el del
compuesto detectado en la muestra.

A los 34,45 minutos de haberse iniciado el proceso de separacién cromatrografica, se
observa una sefal que corresponde al pico mas intenso de todos, que fue identificado
como bis(2-etilhexil) adipato (figura 27) luego de que su espectro de masa coincidiera
en un 99% de probabilidad con el de este compuesto. Es un compuesto muy comudn, de

hecho esta presente en productos de plastico tales como cubiertas de paredes,

zapatos, tapices de automoviles, cubierta de alambres, cables y bolsas plasticas.
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Figura 27. Comparacion del espectro de masas del Bis(2-etilhexil) adipato con el de la

muestra.

Bajo un tiempo de retencion de 35,24 minutos surge la sefial que concuerda en un 96%

de probabilidad con el espectro de masas del compuestos de féormula molecular

C2H460 correspondiente al

1-docosanol

(figura 28), el

cual muestra un pico

perteneciente al ibn molecular (m/z 308), un pico base a una relacion m/z 97 y los

picos correspondientes a los fragmentos mas abundantes con una relacién m/z 290,

125, 111, 83, 69, 55, 43y 29.
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Figura 28. Comparacion del espectro de masas del 1-docosanol con el del compuesto

detectado en la muestra
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El quinto compuesto identificado (no perteneciente a los HAP) corresponde con un 98%
de probabilidad al éster mono (2-etilhexilico) del acido 1,2-bencenodicarboxilico cuyo
tiempo de elucion fue de 37,7 minutos (tabla 12). Durante el impacto electronico de la
molécula se produjo el ion molecular [M + H]" a m/z 279, en lugar del ién molecular [M+]
a m/z 278, lo que da indicios de la presencia de un isotopo de ?H en la molécula de
dicho compuesto (Rodriguez, 2012). De igual manera, se lograron observar las sefales
correspondientes a los fragmentos mas abundantes de relacibn m/z 167, 149 (pico
base), 113, 71 y 57, respectivamente (Figura 29). La sefial de este compuesto estuvo

presente en todas las muestras, representando en todos los casos sefiales muy
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Figura 29. Comparacion del espectro de masas del ester mono (2-etilhexilico) del &cido
1,2-bencenodicarboxilico con el del compuesto detectado en la muestra

De manera general, se observa que todos los compuestos detectados estan
fuertemente vinculados a plasticos y derivados de polimeros. Aunque estas especies
pueden haber estado adsorbidas en el sedimento al igual que los HAP detectados, se
requiere de fuentes antropicas especificas. Por tanto, ha de atribuirse la presencia de
estas especies a contaminacion de la muestra durante el tratamiento y manipulacion de

las mismas en el desarrollo de la metodologia experimental. La elevada capacidad
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disolvente del diclorometano pudo haber extraido algunas de estas y otras especies
procedentes de mamilas, guantes, viales, tapas y otros materiales utilizados en el
laboratorio. De hecho, la EPA U.S.A recomienda evitar en lo posible el uso de
materiales de laboratorio que estén hechos a base de plasticos y/o polimeros, a fin de

reducir las posibilidades de contaminar las muestras con este tipo de compuestos.
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7. CONCLUSIONES

Mediante la técnica de cromatografia de gases acoplada a masas se
identificaron once de los dieciséis HAP listados como contaminantes
principales por la EPA U.S.A, en las nueve muestras captadas en la cuenca
Rio Tuy, como consecuencia de la buena selectividad y excelente resolucion
del instrumental empleado. Los compuestos detectados corresponden a:
naftaleno, acenaftileno, fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
benzo(b)fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, antraceno y

benzo[g,h,i]perileno.

Se propone la extraccion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
presentes en muestras de sedimentos, mediante el sistema automatizado
Randall como paso previo a su determinacion por cromatografia de gases con
detecctor de masas. Su uso permitié disminuir las variables experimentales:
tiempo de extraccion y volumen de disolvente consumido; respecto a otras

técnicas propuestas en fundamento tedrico.

Las concentraciones de los HAP en las muestras de sedimentos no fueron
determinadas; sin embargo, el andlisis cualitativo de los cromatogramas
indica que zonas de la cuenca del Rio Tuy consideradas por otros autores
como no contaminadas (como la Hda. Buen Paso y el Rio Caucagua),
presentaron un elevado numero de sefiales correspondientes a los HAP;
hecho que se atribuye al incremento poblacional en las zonas adyacentes a la
cuenca, lo que permite que estos sirvan como principales efluentes de

multiples desechos tanto domésticos como agropecuarios.
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Las muestras procedentes de Quebrada Cua y Guayas registraron los HAP
con las sefiales mas intensas de todo el andlisis. Ademas, fueron las
muestras que reportaron los mayores porcentajes tanto de extracto organico
como de la fraccion aromética. La razén de este hecho se debe a que ambos
puntos se encuentran ubicados en zonas muy proximas al desarrollo urbano o
en las cercanias de algun(os) asentamiento(s) industrial(es) y/o doméstico(s)

en el que se utilizan aceites, lubricantes y otros derivados de petroleo.

Los indices moleculares entre los isémeros antraceno-fenantreno y
fluoranteno pireno, proponen que el origen de los HAP en los sedimentos de
la Cuenca del Rio Tuy, es primordialmente pirolitico, tanto proveniente de los
combustibles fosiles como por la quema de vegetacion, madera y otros
materiales ricos en materia organica en las areas cercanas. Sin embargo, en
zonas como Quebrada Cua y Guaire, la fuente de estos hidrocarburos

corresponde a una mezcla entre fuentes piroliticas y petrogénicas.

Ademas de los HAP detectados, se identificaron los siguientes compuestos:
ester mono (2-etilhexilico) del acido 1,2-bencenocarboxilico, dibutil ftalato,
bis(2-ethylhexyl) adipato, 1-Docosanol y el acido 5-(metilfenoxi)-2-furoico,
cuya presencia es atribuida a algunos materiales plasticos utilizados durante
la metodologia experimental.
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8. RECOMENDACIONES

Establecer la metodologia analitica para la determinaciéon cuantitativa de los HAP
mediante la técnica de cromatografia de gases acoplada a masas, en muestras

de sedimento por el método de calibracion interna

Realizar un blanco desde la primera fase de la metodologia (extracciéon Randall),
gue luego pueda ser utilizado para eliminar las sefiales los otros compuestos que

puedan estar presentes en las muestras y que no sean los de interés.

Evitar en lo posible la utilizacion de materiales de plasticos, polimeros o sus
derivados en el analisis de HAP, ya que suelen enriquecer las muestras con

diferentes tipos de ftalatos.

Complementar el estudio con el analisis de los HAP en sdlidos suspendidos,
muestras de vegetacion, suelos, agua y aire, a fin de establecer balances entre

las multiples fuentes y su distribucion espacial en los sistemas naturales.

Monitorear periddicamente la zona correspondiente a Quebrada Cua, ya que el
benzo(a)Pireno, dibenzo(a,h)antraceno y benzo(g,h,i)perileno y otros HAP de

elevado peso molecular, pueden presentarse en altas concentraciones.
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Apéndice A. Masa de muestra, de extracto organico y de fraccion aromatica, asi como
los porcentajes de extracto organico (% E.O.) y de fraccion aromatica (calculado con
respecto a la masa de extracto organico).

Punto de Peso de Masa de Masa de Porcentaje Porcentaje
muestreo muestra extracto Fraccion de extracto | de fraccion
(x0,0001g) orgéanico Aromética Organico aromatica

(x0,00019) (x0,00019)

Qda. Cua 10,0587 0,1328 0,0153 1,3201 11,51 £ 0,08
Guayas 10,0654 0,1024 0,0107 1,0177 10,41 £ 0,10
Guaire 10,0609 0,0937 0,0095 0,9312 10,11 £ 0,11
Qda. Guayas 10,0574 0,1191 0,0093 1,1841 7,84 £ 0,08
Cua 10,0655 0,0878 0,0061 0,8724 6,95+0,11
Paparo 10,0598 0,0800 0,0064 0,7953 7,95+0,12
Hda.Buen Paso 10,0617 0,0707 0,0060 0,7022 8,45+0,14
Caucagua 10,0688 0,0619 0,0030 0,6143 4,84 +£0,16

Chuspita 10,0589 0,0517 0,0019 0,5136 3,76 £ 0,20
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Apéndice B.

Masa de muestra, de extracto organico y de fraccion saturada

Punto de Masa de Masa de Porcentaje de

muestreo extracto Fraccion fraccién

orgéanico Saturados saturada
(x0,0001g) | (+0,0001q)

Qda. Cua 0,1328 0,0048 3,61+ 0,08
Guayas 0,1024 0,0025 2,44 £ 0,10
Guaire 0,0937 0,0021 2,24 +£0,11
Qda. Guayas 0,1191 0,0010 0,83 +0,08
Cua 0,0878 0,0008 0,91+0,11
Paparo 0,0800 0,0009 1,12 £ 0,13

Hda.Buen 0,0707 0,0011

Paso 1,55+0,14
Caucagua 0,0619 0,0007 1,13+0,16
Chuspita 0,0517 0,0005 0,96 + 0,19
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Apéndice C. Cromatograma para la réplica 1 de Guayas
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Apéndice D. Cromatograma para la réplica 2 de Guayas
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