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RESUMEN

Se realiz6 un estudio de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) a las aguas superficiales
provenientes de las quebradas Chacaito, Quintero y Sebucan pertenecientes al Parque Nacional
Warairarepano (el Avila). Los HAP por su caracter hidrofobico, requieren de una etapa de pre-
concentracion o extraccion que permita alcanzar los niveles de deteccion y cuantificacion mas
altos posibles, por lo que se aplico la extraccion liquido-liquido a las muestras de agua
superficial, utilizando 200ml de muestra y 60ml de Cloroformo como solvente organico
obteniendo asi el extracto orgénico que contendria los analitos para ser cuantificados por medio
del cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas(CG-EM), identificando y
cuantificando los HAP detectados por medio de un patron certificado NIST 1647¢ utilizando las

curvas de calibracion correspondiente a cada compuesto.

En las quebradas estudiadas se detectaron siete (7) de los dieciséis (16) hidrocarburos arométicos
policiclicos considerados como contaminantes prioritarios segin la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos, siendo estos el acenafteno, floureno, antraceno, fenantreno,
pireno, benzo(a)pireno e indeno, donde a excepcion del acenafteno y floureno, sus concetraciones
superan los limites establecidos por las organizaciones de proteccion ambiental; en quebrada
Quintero fue detectado el benzo(a)pireno, con un rango de concentracion [1,552-1,808] ppb
estando por encima de los limites permitidos (0,2 ppb (U.S EPA)). En base al experimento del
porcentaje de extraccion se obtuvo que, utilizando la modalidad de extraccion sin afiadir algin
solvente organico al recipiente de la muestra, se extrae en general el 50% de los HAP presentes,
por lo tanto,las muestras reportan aproximadamente la mitad de lo que en realidad se encuentra
presenta en las aguas de las quebradas estudiadas.Con respecto a la fuente principal de estos
compuestos en base a las relaciones entre el antraceno y fenantreno y la abundancia de los HAP

segun el nimero de anillos, se obtuvo que el origen es pirogenético.

Palabras claves: Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), extraccion liquido-liquido, aguas

superficiales, Parque Nacional Warairarepano
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1. INTRODUCCION

Actualmente una dificultadque la sociedad afronta es el alto nivel de contaminaciéon de la
naturaleza; los ecosistemas se ven afectados por la alta concentracion de sustancias toxicas
originadas por distintas actividades industriales, domésticas, urbanase incluso de fuentes
naturales como los incendios forestales en épocas de sequiasentre estas sustancias se encuentran
los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) y sus derivados, los cuales son producto de
procesos de combustion incompleta, siendo de gran peligro, ya que aunque se encuentren en
concentraciones traza se catalogan como compuestos organicos persistentes, puesto que
permanecen en el medio ambiente durante largos periodos de tiempo sin alterar sus propiedades
toxicas, esta caracteristica los clasifica como potenciales agentes cancerigenos y mutagénicos
tanto para el hombre como para la fauna, ademés, de producir efectos teratdgenos y otros
efectos agudos (alteraciones digestivas, cefaleas, malestar general, agitacion, confusion, irritacion

de piel etc.). (ATSDR, 1995; Mastandrea et al., 2005; Armendariz et al., 2006;).

En los ultimos afos, a nivel mundial, se ha evaluado el dafio causado a los ecosistemas por
compuestos orgédnicos, determinando la concentracion, origen y distribucion en reservas y
parques nacionales, haciendo un gran esfuerzo por mantenerlos a salvo y controlar la calidad del
agua, principalmente en zonas que han sido expuestas a incendios forestales, los cuales se han
incrementado en los ultimos afios, afectando mucho la produccién y la acumulacion de estos
compuestos toxicos en el sistema natural. Por otro lado, los HAP generalmente se encuentran
distribuidos en los suelos, aguas y atmosfera, pero al poseer un caracter hidrofébico, su presencia
en las aguas suele estar en concentraciones traza, por lo que han sido disefiadas técnicas de
precontraccionpara su analisis en aguas como el uso dela extraccion liquido-liquido la cual
permite extraer los analitos de interés a través de la afinidad de estos con la fase organica afiadida

al sistema.

Entre los estudios internacionales mas recientes sobre el analisis de los HAP en reservas naturales

y zonas protegidas estan: en aguas, sedimentos, y nieve perteneciente a los lagos del Parque
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Nacional Gran Teton, Wyoming, USA (Rhea et al., 2015) , el sedimento marino contaminado del
Parque Nacional de Tuanku Abdul Rahman, Sabah, Malasia (Md Suhaimie et al., 2011),
delLagoSwamp en el Parque Nacional Yosemite, California, USA (Denis et al., 2012), en
organismos invertebrados pertenecientes al Parque Nacional Isle Royal, Michigan , USA (Cox y
Clements, 2013), la Reserva Natural Segara Anakan, Indonesia (Syakti et al., 2013), y en
sedimentos pertenecientes a 15 areas marinas protegidas de Italia (Perra et al, 2011); a nivel
nacional se realizo un estudio de los HAP presentes en la fraccion limo-arcilla, de los sedimentos
superficiales del Parque Nacional Laguna de Tacarigua, Estado Miranda, Venezuela (Luque,
2015). Cada uno de estos estudios proporcioné informacién relevante para llevar un control del
nivel de contaminacion, ya que son ambientes donde las personas estdn expuestas, ya sea por via
atmosférica o por consumo del agua, a estos compuestos, sin embargo, en Venezuela a nivel de
analisis de aguas, son muy escasos estos estudios o no han sido publicados los que se ha

realizado.

En la ciudad de Caracas (Distrito Capital), al norte del estado Miranda y al sur del estado Vargas,
se extiende de este a oeste el Parque NacionalWarairarepano (El Avila), el cual es un area que
protege ecosistemas relevantes y Unicos que no han sido alterados totalmente por el hombre y al
igual que todo ecosistema, cumple una labor significativa como fuente de recursos vitales, como
actividades educativas, investigacion cientifica, esparcimiento turistico y como fuente de agua; ya

que a pesar de que drena muy poca, los visitantes al parque la consumen.

Ademas, la zona al estar bordeada por una gran ciudad, lo que significa distintas actividades
antropicas, promueve el aporte de HAP, puesto que son emitidos al ambiente producto de las
fuentes de exposicion como lo son los gases de los tubos de escape de los vehiculos, las
carreteras de asfaltoque bordean la parte baja del parque y atraviesan este en varios tramos y la
quema de madera, donde generalmente se concentran primero en la atmosfera para luego de un
proceso de transporte llegar al suelo, agua y sedimentos (Santana et al., 2012). Durante los

ultimos tres afios el parque ha sido victima de incendios que han devastado decenas de hectareas
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de vegetacion y han afectado al pulmoén de Caracas, liberando importantes contenidos de HAP al

sistema natural, que podrian afectar la salud de las personas que frecuentan el parque.

La cuantificacion de estos compuestos es de vital importancia debido a que las personas que van
al parque utilizan el agua como recurso asumiendo que es potable y/o no contaminada. El
proporcionar los niveles de concentracion detectados a organizaciones gubernamentales como el
Ministerio del poder popular para La Atencidon a las Aguas (MinAguas) permitiria que dicha
informacion contribuya a sus labores de disefio e implementacion de las politicas educativas
ambientales, el ejercicio de la autoridad nacional de las aguas, la elaboracion de estudios y

proyectos ambientales, y demas competencias que le atribuyan las leyes.

Por lo cual el fin de esta investigacion, se centra principalmente en que hay un desconocimiento
sobre las concentraciones de los HAP en las aguas superficiales de nuestros parques nacionales y
si estas se encuentran por encima de los limites permisibles de exposicion ambiental, es por ello

que se plantean los siguientes objetivos

1.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar la presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos en muestras de agua superficial en
los diferentes afluentes que drenan el flanco sur, sector Caracas, del Parque Nacional

Warairarepano (El Avila)
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la concentracion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, por medio de la
extraccion liquido-liquido y CG-EM.
e [Establecer la fuente de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos que se encuentren

presentes en las muestras de agua estudiadas.
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2. MARCO TEORICO

A continuacion se incluyen las consideraciones tedricas necesarias para entrar en el contexto de
la investigacion, relacionadas con las principales caracteristicas, procesos de los hidrocarburos
aromaticos policiclicosen el ambiente, las técnicas para su determinacion en aguas y la zona a

estudiar.

2.1 HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

Entre los contaminantes de mayor impacto biologico, debido a los peligrosos efectos que
provocan en los seres vivos, se encuentra un grupo de compuestos quimicos catalogados como
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), denominados a veces hidrocarburos aromaticos
polinucleares, los cuales constituyen una familia de compuestos orgédnicos persistentes
ampliamente distribuida en el sistema natural, que se caracterizapor contener dos o mas anillos de
bencenos condensados a través de dos o mas atomos de carbono. Son formados durante la
combustioén incompleta (por la accion del calor generado en el proceso de combustion, pero bajo
condiciones de deficiencia de oxigeno) del carbon, petréleo, gas, madera, basura u otras
sustancias organicas como el tabaco y la carne a la parrilla. Existen mas de 100 diferentes tipos
de HAP, los cuales generalmente se presentan como mezclas complejas (por ejemplo, como parte
de productos de combustién tales como hollin), no como compuestos individuales (ATSDR,

1995; Boehm, 1964; Vives et al., 2001; Killops y Killops, 2005; Liu et al., 2012).

La estructura condensada mas sencilla, formada por s6lo dos anillos aromaticos es el naftaleno
pero también pueden haber estructuras como la del benzo(a)pireno (de 5 anillos) el cual es uno de
los HAP que posee la capacidad de desarrollar efectos carcinogénicos, genotoxicos y/o
mutagénicos, hallandose presente en la mayoria de las fuentes de produccion de estos

compuestos, sumado a su tiempo de permanencia en el medio ambiente (vida media en el suelo
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de 162 dias), hacen que este compuesto sea empleado como elemento de referencia en diferentes

estudios ambientales (Mastandrea et al., 2005).

4.1.1 CLASIFICACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

La mayoria de los hidrocarburos aromadticos policiclicos contienen solamente carbono e
hidrégeno, siendo estructuras polinucleares de tipo aromatico generalmente formados por anillos
bencénicos, pero también existen hidrocarburos aromaticos policiclicos que contienen anillos de
cinco eslabones en su estructura u otros grupos funcionales (Ministerio de Suministros y
Servicios de Canadd, 1994; Mastandrea et al., 2005; Pena, 2010). Estas caracteristicas permiten

plantear diversas clasificaciones de acuerdo a su estructura, por ejemplo:

Hidrocarburos aromaticos no sustituidos: Moléculas que contienen dos o mas anillos

aromaticos de 6 carbonos condensados y que poseen solo atomos de carbono e hidrégeno (figura

).
@, |

-

Fenartreno.

Figura 1. Estructuras de Fenantreno y naftaleno (Ministerio de Suministros y Servicios de Canada, 1994).

Hidrocarburos aromaticos policiclicos derivados: Contienen en sus estructuras grupos alquilo

sustituyentes u otros grupos funcionales (nitro, halo, carboxil, etc.), (figura 2, figura 3).
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NO,

‘O Figura 2. Estructura del 1-nitropireno
O (Mastandrea, 2005)

Figura 3. Estructura del 1,2-diol- naftaleno

OH . .
illops y Killops,
o (Killops y Killops, 2005)

Sin embargo, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA-US, 1999) ha

clasificado s6lo 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos como contaminantes prioritarios (figura
4) por inducir al céncer y mutagenicidad, donde el benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-
c,d)pireno, tienen mayor poder carcinogénico que el naftaleno, acenafteno, acenaftileno,

antraceno, benzo(g,h,i)perileno, fluoranteno, fluoreno, fenantreno y pireno.
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5 Fenantreno

13. Benzo(a)pireno

6. Antraceno

10. Criseno

14. Dibenzo(a,h)antraceno

3.Acenaftileno

7. Fluoranteno

11. Benzo(b)fluoranteno

15. Benzo(g.h,i)perileno

4. Fluoreno

8. Pireno

12. Benzo(k)fluoranteno

16. Indeno(1,2,3-c.d)pireno

Figura 4. Estructura de los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos catalogados como contaminantes
prioritariossegiin la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés)

(Modificado de Bruzzoniti et al., 2010).

A continuacion se describen cada uno de los procesos involucrados en cada una de las etapas de

formacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, de menor a mayor niimero de anillos, a

medida que aumenta la temperatura en un sustrato organico.
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2.1.2 FORMACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICiCLICOS

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos se producen por procesos naturales y por procesos
antropogénicos durante la combustion incompleta de la materia organica en general. En el
proceso de combustion de la materia orgénica, esta reacciona con el oxigeno, siendo el diéxido de
carbono y agua los principales productos. Sin embargo, la combustion rara vez es totalmente
eficazsi no hay suficiente oxigeno, siendo catalogada como incompleta; parte del combustible no
reacciona completamente y se forman otros subproductos tales como monoxido de carbono y los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (Killops y Killops, 2005; Agudo, 2009).Dicho procesode
combustioén incompleta (figura 5) incluye reacciones de pirdlisis incipiente, ciclizacion, pirélisis

y polimerizacion (Boehm, 1964; Abdel-Shafy y Mansour, 2014).

Inicialmente, la combustion act@ia en un sustrato organico, como hidratos de carbono, ligninas,
péptidos, etc., no obstante, los compuestos insaturados y las estructuras ciclicas suelen favorecer
la formacion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.Alcomenzar la combustion incompleta
esta se comporta extremadamente exotérmica ysin embargo, para su iniciacion se requiere de una
temperatura muy elevada como la de una llama, comenzando asi las reacciones de oxidacion en
la red macromolecular, produciendo agua, dioxido de carbono (CO;) y calor, de esta forma llega
un momento en que se autocataliza el sistema, es decir, se acelera la reaccion de combustion
agotandose parcialmente el oxigeno en el interior de la estructura, lo que origina la pirdlisis
incipiente, alrededor de los 200 °C, durante la cual los enlaces alquilicos u otros grupos
funcionales enlazados en la superficie de las estructuras carbonosas empiezan a craquearse en
forma de gases quedando s6lo los anillos aromaticos unidos en el material carbonoso. Al proceso
anterior lo sigue una reaccion en cadena de radicales libres, donde a medida que avanza el
proceso de combustion aumenta la temperatura, induciendo a que el benceno reaccione con algiin
grupo funcional que pueda sustraerle un proton, originando el radical de benceno, el cual sera
mucho mas reactivo por su naturaleza de radical (Boehm, 1964; Frenklach, 2001; Mastandrea et

al., 2005; Pena, 2010).
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Posteriormente, al llegar a los 300 °C comienzan las reacciones de ciclizacion (la union de esos
compuestos), en las cuales el radical de benceno comienza a reaccionar con los gases (grupos
alquilicos) que se formaron en el craqueo durante la pirdlisis incipiente ocurriendo reacciones
cataliticas muy réapidas, en las que se adhieren al benceno especies radicales como fenilos,
metilos, acetilenos y metano que se producen facilmente en la combustion. Luego por procesos
de adiccion y deshidrogenacion la molécula se va cerrando, condensandose, hasta llegar a
convertirse en un anillo aromdtico, forméndose ahora hidrocarburos aromaticos policiclicos de

dos a tres anillos, como el naftaleno o el antraceno (Neff, 1979; Shukla y Upreti, 2011).

Con el aumento de la temperatura (400 C°) empieza a formarse el hollin, un carbén que se
formapor la unién de todos estos condensados aromaticos, y ahora sin presencia de oxigeno
porque lo ha consumido toda la reaccion; en este momento las reacciones consecutivas y
repetitivas de los radicales que van cerrando el anillo aromético suceden mucho mas rapido, y
los hidrocarburos aromadticos policiclicos formados se empiezan a adherir al hollin (Morrison y

Boyd 1999; Frenklach, 2001; Mastandrea et al., 2005).

Cuando la temperatura alcanza los 600 °C ocurren las reacciones de pirdlisis,la cual es la
descomposicion térmica de una substancia organica por la accion del calor en ausencia de
oxigeno, en donde esas moléculas grandes formadas anteriormente se vuelven a craquear
desprendiéndose ahora compuestos de dos o tres anillos, como el Fenantreno o el Antraceno, en
forma de radicales, es decir, debido a sus bajas presiones de vapor parte de ellos se condensan en
el acto emitiéndose a la atmosfera adheridos a las particulas de hollin y parte se convierten en
radicales, reaccionando otra vez en los ciclos de pirosintesis, formando compuestos mas grandes
de hasta 4 o 5 anillos como el Fluoranteno y el Pireno; pueden producirse en el sistema varios
tipos de radicales, desde Bencilo, Pentanilo, Xenilo, etc., mientras mas se parezca el radical a la
forma del hidrocarburo aromatico policiclicos mas rapida sera la formacion porque deben ocurrir
menos reacciones de condensacion (Mastandrea et al, 2005; Shuqin et al., 2011; Gonzalez et al.,

2013; Abdel-Shaty y Mansour, 2014; Xu et al., 2016).
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Finalmente al ser la reaccion cada vez mas exotérmica el calor sigue aumentando, hasta llegar a

temperaturas mayores a 800 °C, donde la cantidad de radicales que se forman es muchisimo

mayor, ocurriendo reacciones de polimerizacion (la combinacion de muchas moléculas o

compuestos para generar otras masde mayor tamafio) debido a que los compuestos reaccionan

con mas de un grupo funcional, y a esas temperaturas la velocidad de reaccion es mucho mayor

siendo proporcional a la cantidad de los nuevos compuestos, formandose compuestos de 5 o hasta

7 anillos de manera muy réapida, asi como elBenzo(a)Pireno yCoroneno(Morrison y Boyd, 1999;

Shugqin et al., 2011).

Oxidacién del
sustrato
organico

_—

Combustion incompleta de
sustrato organico, en presencia
de oxigeno, praduce primeros

gases

~150°C

Pirolisis
incipiente

i
0

Benceno

Grupos funcionales
enlazadosen la
estructura carbonosa se
craguean quedando sélo
los anillos aromaticos
(Benceno).

= 200°C

Ciclizacion

.
Radical de CoH>
bencenc

Antraceno

= 300°C

Pirolisis

—| Polimerizacién

~ 600°C

Coroneno

Benzo(a) pireno

~ 800°C

Figura 5. Etapas de formacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.
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Los hidrocarburos aromaticos policiclicos pueden generarse de diversas fuentes, algunas

relacionadas a procesos geoldgicos naturales, y otras por fuente antropicas, ambas seran descritas

a continuacion:

2.1.3 FUENTES DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos provienen de diversas fuentes segun su origen a

través de cuatro vias generalizadas:

)

2)

Pirogenético: Por combustion rdpida de la biomasa organica (pirolisis), de alta
temperatura (> 500°C), e incompleta o ineficiente (es decir, que carece de oxigeno), como
la que se produce naturalmente en los incendios de bosques, céspedes y de manera
antropogénica (utilizacion de combustibles fosiles, incineracion de residuos, emisiones
de vehiculos, procesos industriales de gasificacion y licuefaccion del carbon, craqueo del
petroleo, etc.), originando hidrocarburos aromaéticos policiclicos en su mayoria de 5y 6
anillos que pueden liberarse al medio en forma de particulas en el aire o en subproductos
solidos resultantes del proceso pirolitico (Boehm, 1964; Bucheli et al., 2004; Abdel-Shafy
y Mansour, 2014;).

Petrogenético: Colocados en el ambiente durante derramesde petrdleo y sus derivados en
sedimentos y aguas mientras son transportado a través de tuberias, camiones, cisternas o
barcos; también si las pilas de carbon no estan protegidas del aire, el viento se lleva parte
de esos fragmentos particulados los cuales tendran un contenido de HAP, pero producto
de la madurez de la materia organica original en la roca. En los comburentes fosiles, los
hidrocarburos aromaticos policiclicos se forman a través de diferentes procesos donde se
lleva a cabo una ruptura de la materia organica provocada por presiones a temperaturas
moderadas (maximo de 100 a 200°C) bajo estas condiciones, el mecanismo de formacion

de los HAP es similar al descrito en el punto 4.1.2, pero las transformaciones ocurren en

11
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proporciones mucho menores como consecuencia de las bajas temperaturas y no se
forman compuestos de més 5 anillos (Boehm, 1964; Bucheli et al., 2004; Gonzalez et al.,

2013).

Diagenético: Por procesos a bajas temperatura (<70°C) durante la transformacion o
diagénesis de la materia organica como parte de los cambios experimentados por las
biomoléculas después de la depositacion inicial en los sedimentos. Se trata de procesos a
baja temperatura después de que el oxigeno disminuya considerablemente, en lo cual
estan implicados microorganismos. Estos procesos se denominan generalmente reacciones
de "aromatizacion" y producen una gama de biomarcadores aromadticos que pueden
encontrarse en algunos sedimentos recientes, pero que aumentan tanto en cantidad como
en complejidad.

Estos procesos diagénicos tempranos producen relativamente pocos HAP individuales.
Uno de los HAP mas notables producidos de esta manera es el de 5 anillos, el perileno. El
perileno se encuentra cominmente en los sedimentos de rios, lagos y océanos en el
sedimento donde hay reduccion del oxigeno. Se cree que la diagénesis de la materia
organica derivada de las diatomeas y otros materiales vegetales es una fuente importante

de perileno en los sedimentos marinos anoxicos (Boehm, 1964).

Biogenético: A través de la Dbiosintesis de plantas y animales se crean compuestos
individuales de hidrocarburos aromaticos policiclicos o mezclas relativamente simples, es
decir, son producto de procesos metabolicos de organismos microscopicosy
macroscopicos entre estos las plantas y las termitas donde se ha comprobado que aportan
al suelo, naftaleno yperileno. Existen también otros compuestos precursores de HAP (por
ejemplo, acido abiético) en abundancia en ciertas resinas de arboles (por ejemplo, resinas
de coniferas), formandose HAP especificos a partir de la diagénesis o la combustion de
estas resinas. Por ejemplo, el reteno, un isomero especifico del fenantreno (7-Isopropil-1-

metilfenantreno), es omnipresente en los residuos de estas plantas y puede encontrarse en

12



Pereira. R, 2019

alta abundancia relativa en sedimentos de ambientes septentrionales pristinos. El reteno
también se ha demostrado que tiene un origen algal y/o bacteriano (Boehm, 1964; Wilcke

et al., 2005).

Para determinar el origen de los hidrocarburos aromaéticos policiclicos uno de los criterios
desarrollados corresponde a la relacionentre los isdmeros de estos compuestos con una masa
molecular especifica,diferenciando productos petrogénicos vs productos pirogénicos, por
ejemplo, fluoranteno/pireno y fenantreno/antraceno, ayudando a reconocer el origen de la
contaminacion; los hidrocarburos aromaticos policiclicos deorigen petrogenético generalmente se
caracterizan por una alta relacion fenantreno/antraceno. La predominancia de aromaticos de
altamasa molecular indica que los hidrocarburos aromadticos policiclicos son de origen
pirogénicos, siendo estas solo algunas de las tantas relaciones posibles (Yang, 2000; Gonzélez et

al., 2013).

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos estan presentes como una mezcla compleja de
homologos alquilados y no alquilados, moléculas de menor masa molecular son generadas por la
combustién a baja temperatura, mientras que las de pesos moleculares altos se derivan de la
combustion a alta temperatura. Usualmente, la relacion de homologos aromaticos alquilo/no
alquilados se utiliza para identificar fuentes de contaminacion por Hidrocarburos Aromaéticos

Policiclicos (Soclo et al., 2000).

Al evaluar la estabilidad relativa de los isomeros de los HAPen base a su entalpia se tomaron
como indicadores de fuentes termodindmicas vs cinéticas (por ejemplo, petréleo vs combustion)
aquellos que cubrieran un mayor rango de estabilidad. La combustion y / o el aporte pirogenético
se deduce a menudo de un aumento en la proporcion de los isomeros de HAP "cinéticos" menos
estables a temperatura ambiente, y que solo predominan a condiciones de alta temperatura, en
relaciéon con los isdmeros mas estables, "termodinamicos", que son producidos a bajas

temperaturas (Yunker et al., 2002).

13
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Cuando la fuente es petrogenética predominan isomeros estables a condiciones ambiente, los
cuales poseen una estabilidad termodinamica que es alcanzada durante una maduracion térmica
gradual, es decir, procesos de soterramiento que no superan los 200°C (diagénesis). En el caso de
la relacion antraceno/antraceno+fenantreno, si esta posee una proporcion menor a 0,10
usualmente es tomado como indicador de petrdleo, puesto que el antraceno es mas inestable (mas
reactivo por su caracter olefinico) a temperatura bajas mientras que el fenantreno es mas estable a
bajas temperaturas por solo poseer un sitio de reacciéon en su molécula; por otro lado, una
proporciéon mayor a 0,10 indica un predominio de combustion o pir6lisis, puesto que el antraceno
es mucho mas estable a altas temperaturas, y predominara con respecto al fenantreno; para los
isomeros de masa molar 202,a altas temperaturas el fluoranteno es el isdémero mas estable
mientras que el pireno es el menos estable. Asi, aumento en las relacion fluoranteno /pirenoy
fluoranteno / (fluoranteno + pireno) indican una contribucion pirogenética. De igual manera,
una abundancia relativa de hidrocarburos aromaticos de baja masa molecular indica origen
petrogénico, a partir de derrames de petréleo y desechos de aceites (Duke, 2008; Yunker et al.,
2002). En la tabla 1, pueden observarse las relaciones que generalmente se utilizan para
establecer la fuente de los hidrocarburos aromaticos policiclicos, donde suele utilizarse mas de
una de estas relacion espara identificar dichas fuentes de manera efectiva siendo también muy
utilesemplear graficos(figura 6; figura 7; figura 8) en base a estas relaciones con el fin de
proporcionar un mejor diagnostico (Yunker et al., 2002; Liu et al., 2012; Huang et al., 2014); el
uso de estos graficos dependeran de los compuestos especificos de hidrocarburos aromaticos
policilicos presentes en el sistema en estudio, es decir, es conveniente utilizar y evaluar distintos

tipos de graficos para corroborar la fuente de los HAP.
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Tabla 1. Compilacion de las relaciones entre Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos y sus

valores para diagnosticar su fuente. (Modificado de Bucheli et al., 2004; Garcia, 2005)

Relacion entre compuestos | Rango de valores Indicativo de
> —
Fenantreno/Antraceno 10 Fuente p erhtlc,a.
>10 Fuente petrogenética
. <1 Fuente petrogenética
Fluoranteno /Pireno petrog o
>1 Fuente pirolitica
Antraceno/ (Antraceno y <0.1 Fuente petrogenética
Fenantreno)
>0.1 Combustion
<0.4 Fuente petrogenética
Fluoranteno /(Fluoranteno y
Pireno) 0.4-0.5 Combustion de gasolina

~0.5 Combustion de hierba, carbon y

madera
<0.2 fuent t oti
Benzo(a)antraceno/ ente petrogenctica
(Benzo(a)antraceno y 0.2-0.5 fuente petrogenética o combustion
Criseno) >(0.35 Combustion
Combustion de hierba, carbon y
>0.5
. madera
Benzo(a)pireno/ ]
Benzo(ghi)perileno <0.6 Fuentes no relacionadas con el trafico
>0.6 Fuentes de trafico
Coroneno i Combustion a altas temperaturas (>
700°C)
Reteno - Combustion de la madera
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Figura 6. Grafico de interpretacion de fuentes de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en base a las relaciones

debenzo(a)antraceno/ (benzo(a)antraceno y criseno) y fluoranteno / (fluoranteno +pireno) (modificado de Liu et al.,

2012)

d)i

. 0.3

(Indeno[1,2,3-C

0.2

0.1

0.7

Combustién incompleta de maderao
carbén

Combustién
mcompleta del
peudle
Petrogenético
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Fluoranteno / (Fluoranteno y Pireno)

Figura 7. Grafico de interpretacion de fuentes de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en base a las relaciones de

indeno[1,2,3-cd]pireno / (indeno[1,2,3-cd]pireno + benzo[ghi ]perileno) y fluoranteno / (fluoranteno y pireno)

(modificado de Liu et al., 2012).
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Figura 8. Grafico de interpretacion de fuentes de hidrocarburos aromaticos policiclicos en base a las relaciones de

fenantreno/ antraceno y fluoranteno / pireno (modificado de Huang et al., 2014).

2.1.4 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS

Los hidrocarburos aromadticos policiclicos se encuentran en estado solido en condiciones
ambientales, confiriéndoles a su estructura de anillos aromaticos conjugados una particular
resistencia a agentes quimicos y otro tipo de ataques, siendo los sistemas conjugados de orbitales
© de estos compuestos los responsables de su estabilidad quimica. Poseen elevados puntos de
fusion, ebullicion y presion de vapor baja; pueden se incoloros, de color blanco o amarillo palido
y dependiendo de su caradcter aromatico los HAP absorben la luz ultravioleta y producen un

espectro fluorescente caracteristico (Hatzinger y Alexander, 1995; Garcia, 2005; Pena 2010).
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Los HAP se pueden dividir en dos grupos basados en su estado fisico: en fase gaseosa o solida
(particulas). La fase o estado de un HAP se determina por su presion de vapor y la temperatura
ambiente (Garcia, 2005).Los compuestos con presion de vapor superior a 1-10°kPa suelen
encontrarse en fase gaseosa, mientras que aquellos con presiones de vapor por debajo de 1-10
’kPa se hallan exclusivamente en particulas. Se ha demostrado experimentalmente que a 25 °C,
los HAP de tres anillos se encuentran principalmente en fase vapor (antraceno, fenantreno), los
HAP de cuatro y cinco anillos se distribuyen entre la fase sélida y vapor (pireno y criseno),
mientras que los HAP con seis y mas anillos se encuentran casi exclusivamente en fase so6lida

(Garcia, 2005).

En la serie de hidrocarburos aromaéticos policiclicos enlazados linealmente o de forma recta
(Figura 9), la estabilidad disminuye a medida que se incrementa el nimero de anillos, ya que
cada miembro de la serie se vuelve mas olefinico, y con menor caricter aromatico que su
predecesor. El heptaceno es el miembro mas largo de esta serie, pero su gran reactividad ha
impedido la obtencion del compuesto puro. En la serie de los HAP fusionados angularmente la
estabilidad no disminuye al aumentar el nimero de anillos, y no se ha demostrado que exista un

limite maximo de anillos aromaticos fusionados (Pena 2010).

@@ Antraceno
Angular

é? ©©© Dibenzoantraceno

Agrupados

Figura 9.Disposicion geométrica de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (Abdel-Shafy y Mansour, 2014)
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Aunque en condiciones naturales son dificiles de degradar, su persistencia (estimada entre 2
meses a 28 afios porHaritash y Kaushik, en el 2009) aumenta con el incremento de su masa
molecular.La principal via de degradacion de estos compuestos incluye procesos quimicos,
fotoliticos o metabdlicos asociados a microorganismos. En algunos casos se dan conjuntamente
mas de una, dependiendo de condiciones como la temperatura, el oxigeno y microorganismos

disponibles (Garcia, 2005).

Entre los procesos quimicos de degradacion se incluyen los tratamientos de cloracién y
ozonizacion del agua, donde tienden a sufrir reacciones de substitucion electrofilica con iones
cloruro que dan lugar a la formacion de compuestos clorados aromaticos; en los procesos
fotoliticos por la accidon conjunta de oxigeno y luz solar, hay una fuerte correlacion positiva entre
la masa molecular del HAP y su sensibilidad a la fotdlisis, cuanto mas pesada sea la molécula,
mas sensible es a la fotolisis. Con respecto a la actividad de los microorganismos que se
desarrolla normalmente a través de un co-metabolismo de los HAP con la materia organica, las
bacterias oxidan los hidrocarburos aromaticospoliciclicos a dihidrodioles, que pueden ser
oxidados a catecoles y, por ultimo a didxido de carbono y agua. En el metabolismo las bacterias
producen cis-dihidrodiol a través de un dioxetano, mientras que en el sistema microsomal de los
mamiferos se produce trans-dihidrodiol a través de un epodxido intermedio, que parece ser el
responsable de las caracteristicas carcinogénicas y mutagénicas de algunos hidrocarburos
aromaticospoliciclicos. La biodegradacion por las bacterias en sistemas acuaticos se produce en
distintas proporciones para los distintos compuestos. Asi, en este medio el benzo(a)pireno
presenta una vida media superior a 300 semanas, frente a las 5 semanas del naftaleno (Garcia,

2005).

En la tabla 2 se presentan las propiedades fisicoquimicas definidas en este capitulo,
correspondiente a los 16 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos clasificados como contaminantes
prioritarios. Con respecto a la solubilidad, son compuestos no polares o muy débilmente
polares que tienen afinidad por las fases orgénicas hidrofobicas, presentando una baja solubilidad

en agua, su solubilidad en esta, puede describirse usando el coeficiente de reparto octanol-agua
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(Kow). Dado que los HAP poseen propiedades lipofilicas, tienden a asociarse con materia
organica que contiene acidos grasos y ceras tales como las membranas de las plantas y las
cuticulas. La solubilidad en agua decrece al ir aumentando la masa molecular y el tamafio de la

molécula, con el consiguiente aumento del caracter lipofilico (Pino, 2002; Garcia, 2005)

La temperatura puede triplicar la solubilidad de algunos HAP, al variar la temperatura entre 6 y
26 °C. Por otra parte, son capaces de asociarse con los coloides presentes en el medio y, de esta
forma, pueden ser transportados a través del mismo, justificandose la presencia de HAP en
organismos que habitan 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).Por lo general, un
incremento en la masa molecular y en el nimero de anillos en su estructura, disminuyen su
solubilidad en agua y su volatilidad. Los HAP volatiles de baja masa molecular con menos de
cuatro anillos poseen una moderada solubilidad en agua con una baja afinidad para ser adsorbidos
en particulas (log Kow<5). Los HAP con altos pesos moleculares son generalmente insolubles
en agua y tienen una afinidad muy fuerte para adsorberse en las superficies de las particulas

suspendidas en el aire y en el agua (log Kow>5) (Garcia, 2005).

Aungque la solubilidad de los HAP en agua es muy baja, por ejemplo 2.6:10* mg/L para el
dibenzo(a,h)antraceno y 5-10* mg/L para el benzo(a)pireno, estos compuestos pueden aumentar
su solubilidad en presencia de detergentes, sales alcalinas, dcidos grasos o disolventes orgéanico.
Como consecuencia de sus elevados coeficientes de particion octanol-agua y baja solubilidad en
agua, es de esperar que los HAP se bioacumulen y se concentren en la fase orgénica de particulas
solidas de suelos y sedimentos, convirtiéndose en contaminantes organicos persistentes en el

medio ambiente (Pino, 2002; Garcia, 2005).

Estos compuestos estan ligados principalmente a particulas de menos de 3 pm de diametro. En
ausencia de deposicion humeda estas pequefias particulas pueden permanecer en la atmosfera
durante varios dias y pueden ser transportados desde una fuente puntual a distancias

considerables antes de volver a la tierra directamente o con el agua de lluvia. Al aumentar el
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tamafio de la molécula se incrementa la persistencia relativa de este compuesto en el medio que
se encuentre, al igual que con el benzo(a)pireno el cual debido a su baja solubilidad y presion de
vapor y elevado Kow es incorporado principalmente al suelo y a los sedimentos, quedando menos
del 1% en el resto de los compartimentos ambientales (agua, biota, sélidos en suspension) en
cambio compuestos de baja masa molecular de 2 y 3 anillos como el acenafteno, antraceno,
fluoreno, acenaftileno y fenantreno, suelen encontrarse predominantemente en el aire (Heitkamp

y Cerniglia, 1988; Kanaly y Harayama, 2000).
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Tabla 2. Compilacién de Propiedades fisicoquimicas de los 16 Hidrocarburos Aromaticos

Policiclicos clasificados como contaminantes prioritarios (Bucheli et al., 2004)

. Punto .
. o Masa Solubilididad Punto de | Presion de
Hidrocarburo Aromatico de ., Log
Policiclicos molecular en agua fusion ebullicion | vapor Kow
(g/mol) (mg/L) °C) (°C) (atm)

Naftaleno 128 30 80 218 - 3,37
Acenaftileno 152 16,1 92 265 9x10" 4,07
Acenafteno 154 3,47 96 279 3x10™ 4,33
Fluoreno 166 1,8 116 198 9x10> 4,18

Fenantreno 178 1,29 101 340 2x107 4,5
Antraceno 178 0,073 218 342 1x107 4,45
Fluoranteno 202 0,26 210 375 1,2x10° 5,53

Pireno 202 0,135 150 404 6x10™ 5
Benzo(a) antraceno 228 0,014 159 435 2,8x10° 5,61
Criseno 228 0,0006 256 448 5,7x10° 5,86
Benzo(b)fluoranteno 252 0,0012 168 481 6,7x10° 6,57
Benzo(k)fluoranteno 252 0,0005 217 480 52x10% 6,84
Benzo(a)pireno 252 0,0038 179 495 7x107 6

Dibenzo (a,h)antraceno 278 0,0005 267 524 3,7x10% 6,75
Benzo (g,h,i)perileno 276 0,00026 278 550 - 7,23
Indeno (1,2,3-cd)pireno 276 0,062 162 536 1,3x10® 7,66
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2.1.5 COMPORTAMIENTO DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS EN EL AMBIENTE

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos al ser liberados de la zona de combustion en forma de
vapores se condensan en el acto sobre particulas de hollin o forman ellos mismos particulas muy
pequeiias produciéndose una diseminacion de aerosoles que contiene hidrocarburos aromaticos
policiclicos, y al ser volatiles y relativamente persistentes los hace susceptibles al transporte
atmosférico a larga distancia por los vientos, pudiendo ser depositados en lugares remotos a gran
distancia de la fuente emisora, ampliando asi la dimension de un problema local o regional a una
escala planetaria,lo cual implica una distribucion en todos los compartimentos ambientales: aire,
suelos, sedimentos, tejidos bioldgicos y aguas (Vives et al, 2001; Mastandrea et al., 2005; Agudo,
2009).

Por otra parte, el recorrido de los HAP en el medio ambiente depende mucho de la forma y modo
en que se incorporan. Pueden ingresar al ecosistema marino a través de la atmdsfera, descargas o
vertidos directos, mediante lixiviado de suelos circundantes, deposicion atmosférica seca o
hiimeda (agua de lluvia) y por biosintesis también; se detectan en las aguas subterraneas, como
resultado de la migracion directa de las aguas superficiales contaminadas o como consecuencia
de los suelos contaminados. Los compuestos de mayor persistencia se acumulan en plantas, peces

e invertebrados terrestres y acuaticos (Pino, 2002; Villar, 2004).

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos altamente condensados son mas reactivos que los que
exhiben menores grados de fusion angular, por lo tanto sus altas concentraciones entre los
productos de combustion se atribuyen a un enfriamiento rapido por adsorcion (a través de enlaces
de hidrogeno) a particulas de hollin. Esto sugiereque las distribuciones de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos preservadas finalmente en el sedimento estdn en gran medida protegidas
contra las acciones de agentes ambientales durante el transporte y la sedimentacion por su

asociacion con las particulas de hollin, pero, algunos HAP (por ejemplo, antraceno) sonmas
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susceptibles a la fotooxidacion y se podria esperar que se degraden preferentemente durante el
transporte eolico y la exposicion subaérea en los sedimentos, aunque estas pérdidas parecen ser

minimas. (KillopsyKillops, 2005).

Durante el tiempo de residencia en la atmosfera, los hidrocarburos aromaticos policiclicos
pueden reaccionar con contaminantes atmosféricos como el ozono, 6xidos de nitrogeno y didxido
de azufre para transformarse en dionas, nitro y dinitro derivados y acidos sulfonicos,
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).

El suelo es un depodsito importante de hidrocarburos aromaticos policiclicos a largo plazo y se
considera un indicador fiable del estado de contaminacion ambiental. Los HAP son adsorbidos
fuertemente a la fraccion orgénica de los suelos en el cual la acumulacion de estos podria originar
la contaminaciéon de vegetales y por lo tanto entrar en la cadena alimenticia, originando la
exposicion directa o indirecta a humanos. Algunos HAP pueden ser degradados biologicamente
en la capa aerdbica del suelo, pero este proceso es lento, debido a la adsorcion a la fraccion de

carbono orgénico del suelo que reduce su biodisponibilidad (Pena, 2010).

Aquellos que no son degradados son transferidos a aguas superficiales, suelos o sedimentos por

depositacion, y alli serdn mas susceptibles a la degradacion los HAP mas ligeros.

24



Pereira. R, 2019

2.1.5.1 HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS EN AMBIENTES
ACUATICOS

La mayor parte de los hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes en las aguas se absorben
en particulas en suspension, depositdndose y acumuldndose en los sedimentos del fondo; una vez
alli, los HAP son mucho menos sensibles a la degradacion que en la columna de agua, por lo que
se suelen usar las concentraciones de HAP en los sedimentos como indices de la tasa de aporte de

estos compuestos al medio acuatico (Garcia, 2005).

Dentro de los ambientes acudticos los hidrocarburos aromaticos policiclicos sufren una serie de
procesos de intemperizacion (fisicos, quimicos y bioldgicos), tales como evaporacion, oxidacion
fotoquimica, degradacion microbiana, dispersion y disolucidon en el agua, de esta forma se
asocian facilmente con el material particulado para finalmente depositarse en el sedimento (Pefia

et al., 2003).

La materia orgénica en aguas naturales cubre un rango de tamafio continuo que varia de
monodmeros libre, coloides, agregados, macromoléculas y particulas grandes. Los términos mas
utilizados son materia organica disuelta (MOD) o el carbono orgénico total (COT). La materia
organica disuelta (MOD) es una mezcla heterogénea compuesta de carbohidratos, proteinas,
ligninas, acidos organicos y otros compuestos caracterizados como las sustancias humicas (SH).
En el medio acuatico, la MOD puede vincularse fuertemente a los contaminantes organicos
hidrofobos, afectando su movilidad, biodisponibilidad, toxicidad y su ultimo destino, ejemplos
representativos de ello son los hidrocarburos aromaticos policiclicos. La union fisica es reversible
y las fuerzas de Van der Waals estan implicadas en estas interacciones en lugar de la union
covalente de agregados estables. La fuerza de la interaccion estd estrechamente relacionada con
el tamafio molecular y la composicion de los coloides y la solubilidad intrinseca en agua del
compuesto aromatico. La sorcion de los HAP en coloides y MOD podria incrementar la

concentracion total disuelta aparente de estos compuestos y también puede reducir
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significativamente la velocidad de fotodegradacion de los HAP, principalmente a través de la

absorcion luminica competitiva (Barceld, 1994; Shi et al., 2007; Hur et al., 2011).

Moeckel et al, en el 2014, establecid que la concentracion de HAP de cinco o mas anillos
aromaticos estaba fuertemente correlacionada con la concentracion de la MOD, es directamente

proporcional al aumento de su concentracion.

Las cantidades de HAP que entran anualmente en el medio acuatico son significativamente
menores que las que entran a la atmoésfera o suelo. Si fueran distribuidos homogéneamente por
rios, mares y océanos, sus concentraciones serian indetectables. Sin embargo, estos compuestos
permanecen relativamente cerca del punto de entrada en el medio acuatico, decreciendo su
concentracion de forma logaritmica con la distancia al punto de entrada. Consecuentemente, las
mayores concentraciones de HAP se encuentran en rios, estuarios y costas marinas del planeta

(Villar, 2004).

La contaminacion de aguas superficiales con hidrocarburos aromaticos policiclicos tiene lugar
principalmente a través de la deposicion atmosférica, la escorrentia de tierras contaminadas, y la
contaminacion directa de rios y lagos mediante efluentes municipales e industriales (Figura 10);
si bien es cierto que la solubilidad de los HAP en agua es baja, el caracter hidrofobico de estos

contaminantes no ha impedido que estén presentes en todo tipo de aguas (Pena, 2010).
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Figura 10. Distribucion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos a partir de fuentes naturales y antropogénicas

(modificado de Abdel-Shafy y Mansour, 2014).

2.1.6 VALORES ESTABLECIDOS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS EN AGUAS

La naturaleza téxica de algunos hidrocarburos aromaticos policiclicos y la amplia distribucion de
estos contaminantes en el medio ambiente, han garantizado su inclusién en la legislacion de
control medioambiental. Aunque se conocen mas de 2000 HAP entre simples y sustituidos, la
comunidad cientifica hace enfoque fundamentalmente en el andlisis de 16 HAP considerados
prioritarios por la EPA donde de acuerdo su concentracion maxima no deberia exceder de
0,2ug/L, mientras que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido Ila

concentracion maxima permisible de benzo(a)pireno de 0,7 ug/ L.
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La Unién Europea (EuropeanUnion, EU), en su Directiva del 98/83/EC ha regulado ademas del
benzo[a]pireno, el benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[gh,i]perileno e
indeno[ 1,2,3-c,d]pireno, donde los valores maximos de estos contaminantes han sido situados en

0,01 ng/L y 0,1 pg/L para la suma de los HAP restantes.

En Venezuela, la Norma COVENIN 2253 establece que solo la presencia de benzo(a)antraceno y
benzo(a)pireno en el cuerpo podria ser un agente cancerigeno, mientras que el Criseno es

cancerigeno en animales.

Generalmente, al determinarse la concentracion de los HAP, prioritarios por la EPA, se calculala
concentracion para cada compuesto y la mezcla total de ellos, siendo estos el naftaleno,
acenaftileno, fluoreno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo
(a)antraceno, criseno, benzo (b)fluoranteno, benzo (k)fluoranteno, benzo (a)pireno, dibenzo

(a,h)antraceno, benzo (g,h,1)perileno y indeno (1,2,3-c.d) pireno)

2.2 DETERMINACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

A pesar de los considerables avances tecnoldgicos en el campo analitico, la mayoria de los
instrumentos no pueden procesar muestras de matrices complejas directamente. En la mayoria de
los casos se requiere una etapa previa de preparacion de muestra, mediante la cual se concentran
los analitos de interés, y se obtiene un extracto limpio, compatible con el sistema analitico. En
ocasiones, si la muestra es muy compleja, los extractos resultantes de la etapa de preparacion
requieren un protocolo de limpieza adicional antes de su analisis. Asi, generalmente las
metodologias se componen de tres partes claramente diferenciadas, preparacion de muestra,

purificacion de extractos y determinacion (Pena, 2010).
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Un andlisis de contaminantes organicos en agua a niveles de traza, como lo es el caso de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos por su caracter hidrofobico, requiere forzosamente de una
etapa de preconcetracion o extraccion que permita alcanzar los niveles de deteccion y
cuantificaciéon mas altos posibles, para lo cual la extraccion liquido-liquido se empleard en esta

investigacion y por lo tanto sus fundamentos tedricos seran discutidos a continuacion.

2.2.1 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO

La extraccion liquido-liquido, a menudo llamada extraccion con disolventes, consiste en la
separacion de los constituyentes de una mezcla liquida por contacto con otro liquido inmiscible,
por lo tanto, no supone cambio de estado fisico. Si los componentes de la mezcla original se
distribuyen de forma diferenciada entre las dos fases liquidas, se produce un cierto grado de
separacion, que puede acentuarse por la combinacion de etapas multiples, tal como ocurre en

operaciones como la destilacion o la absorcion (Marcilla, 1999; Diaz 2006).

La solucion que se va a extraer se llama alimentacion y disolvente el liquido con el cual se pone
en contacto la alimentacion. El producto de la operacion rico en disolvente se llama extracto; el

liquido residual de donde se separ?6 el soluto es el refinado (Marcilla, 1999).

Otro tipo de operaciones de extraccion mas complejas implican la utilizacion de sales inorgéanicas
aprovechando el efecto salino, que consiste en la modificacion de la solubilidad por la presencia
de ese compuesto. Asi, por ejemplo, en la recuperacion del etanol de procesos de fermentacion se
puede utilizar la extraccion por disolventes, aprovechando el notable incremento de la solubilidad

en la fase orgénica, provocado por la presencia de sales (Diaz 2006;).

En separaciones que no son faciles o posibles por otras técnicas, por ejemplo la separacion de
hidrocarburos aromaticos y parafinicos de pesos moleculares proximos (y por tanto parecidos

puntos de ebullicion) es muy sencilla por extraccion con distintos disolventes, como
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eldietilenglicol y Cloroformo, pero es practicamente imposible por destilacion ya que las

presiones de vapor son muy parecidas (Marcilla, 1999).

2.2.1.1 PRINCIPIO DE LA EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO

El éxito de este método depende de la diferencia de solubilidad del compuesto a extraer en dos
disolventes diferentes. Cuando se agita un compuesto con dos disolventes inmiscibles, el
compuesto se distribuye entre los dos disolventes. A una temperatura determinada, la relacion de
concentraciones del compuesto en cada disolvente es siempre constante, y esta constante es lo
que se denomina coeficiente de distribucion o de reparto (K = concentracion en disolvente 2 /

concentracion en disolvente 1) (Diaz 2006; Acosta, 2016).

Es frecuente obtener mezclas de reaccion en disolucion o suspension acuosa (bien porque la
reaccion se haya llevado a cabo en medio acuoso o bien porque durante el final de reaccion se
haya afadido una disolucién acuosa sobre la mezcla de reaccion inicial). En estas situaciones, la
extraccion del producto de reaccion deseado a partir de esta mezcla acuosa se puede conseguir
afadiendo un disolvente organico adecuado, mas o menos denso que el agua, que sea inmiscible
con esta y capaz de solubilizar la maxima cantidad de producto a extraer pero no las impurezas
que lo acompafian en la mezcla de reaccion. Después de agitar la mezcla de las dos fases para
aumentar la superficie de contacto entre ellas y permitir un equilibrio mas rapido del producto a
extraer entre las dos fases, se producird una transferencia del producto deseado desde la fase
acuosa inicial hacia la fase orgédnica, en una cantidad tanto mayor cuanto mayor sea su
coeficiente de reparto entre el disolvente organico de extraccion elegido y el agua (Marcilla,

1999; Diaz 2006; Acosta, 2016).

Unos minutos después de la agitacion, las dos fases se separan de nuevo, espontaneamente por
decantacion, debido a la diferencia de densidades entre ellas, con lo que la fase organica que
contiene el producto deseado se podra separar mediante una simple decantacion de la fase acuosa

conteniendo impurezas; a su vez la posicion relativa de ambas fases depende de la relacion de

30


http://www.ub.edu/oblq/oblq castellano/extraccio_tip.html

Pereira. R, 2019

densidades; lo mas usual es que para la extraccion se use una pieza de vidrio llamada embudo de

separacion ( figura 11), (Coulson, 1988).

Después de una primera extraccion se produce un reparto del compuesto a extraer entre el
disolvente de extraccion y la fase inicial dado que después de esta extraccion, la fase acuosa
frecuentemente ain contiene cierta cantidad del producto deseado, se suele repetir el proceso de
extraccion un par de veces mas con disolvente organico puro.Es mds eficiente una extraccion
con n porciones de un volumen V' / n de disolvente de extraccion que una sola extraccion con un
volumen V' de disolvente. Por lo tanto, cuanto mayor sea el nimero de extracciones con
volimenes pequefios de disolvente de extraccidon, mayor serd la cantidad de producto extraido

(Coulson, 1988; Prado 2004).

Es importante que el disolvente de extraccion sea suficientemente volatil, de manera que se pueda
eliminar facilmente del producto extraido mediante destilacion o evaporacion. Ademaés cuanto
mas polar es el disolvente orgdnico, mas miscible es con el agua, por ejemplo, disolventes como
el metanol, el etanol o la acetona, debido a su polaridad son miscibles con el agua, y por lo tanto,
no son adecuados para extracciones liquido-liquido; en cambio los disolventes organicos con baja
polaridad como el diclorometano, el éter dietilico, el acetato de etilo o el cloroformo son los que

se suelen utilizar como disolventes orgéanicos de extraccion (Marcilla, 1999).

Una vez finalizada la operacion de extraccion, se tiene que recuperar el producto extraido a partir
de las fases orgéanicas reunidas. Para ello, se tiene que secar la fase orgédnica resultante con
un agente desecante, filtrar la suspension resultante y finalmente eliminar el disolvente organico
de la disolucidn seca conteniendo el producto extraido por destilacion o evaporacion (Diaz 2006,

Prado 2004).
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Figura 11. Ilustracion del proceso de extraccion liquido-liquido (Coulson, 1988)

Esta operacion presenta ventajas sobre otras operaciones de transferencia de masa. El principio
basico de dicha operacion es separar sustancias en solucion de acuerdo a sus afinidades quimicas
por dos fases inmiscibles en contacto que difieren quimicamente entre si, esto hace que el rango
de aplicabilidad de la extraccion sea muy amplio y que incluso pueda ser la tinica opcion viable

de separacion en determinadas mezclas que de otra forma no podrian separarse.
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La principal desventaja de la extraccion con solvente es que se crea una nueva fase “extracto”
que es necesario separar por otros métodos, como la destilacién, por ejemplo. Esto implica,
considerar los costos de recuperacion de solvente. Alin con esto, es posible, que el costo total de
la extraccion sea menor al de otras operaciones en competencia, y por lo tanto, la extraccion sea

una opcion para reducir costos en un proceso industrial (Acosta, 2016).

2.2.2 CROMATOGRAFIA DE GASES

Entre las técnicas analiticas frecuentemente empleadas para la determinacion de HAP, destaca la
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC), utilizando detectores visible-UV o de
fluorescencia, a su vez en el monitoreo de la calidad ambiental, la cromatografia de gases es una
técnica de las mas empleadasy cuando se acopla a un detector de masas, representa una
herramienta fundamental en la determinacion de sustancias organicas en agua, debido a su alta
resolucion, elevadas sensibilidades y tiempos de andlisis cortos (Pena, 2010, Pefa et al., 2013). A
este fin, la EPA incluye el andlisis de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en el método
8100 y 610, que indica el procedimiento para la determinacion de compuestos organicos en agua
potable mediante Cromatografia de Gases y por medio de Cromatografia Liquida de Alta

Resolucion (EPA, 1986).

La cromatografia de gases es una técnica utilizada frecuentemente para la determinacion de los
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, debido principalmente al elevado poder de resolucion
que ofrece esta técnica, el cual se basa en la separacion de una mezcla de analitos entre una fase
movil (gas de arrastre), y una fase estacionaria liquida, fija sobre la superficie interna de una
columna capilar o una fase solida. La deteccion se lleva a cabo habitualmente mediante un
detector de ionizacion de llama o mediante espectrometria de masas, siendo este ultimo el mas
utilizado, debido a la gran sensibilidad asociada a la técnica. La fragmentacion de los

hidrocarburos aromaticos policiclicos con las fuentes de ionizacion comunes suele ser baja. En
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consecuencia, el pico correspondiente al i6n molecular presenta generalmente gran intensidad

(Skoog, 2008; Pena, 2010).

En el espectrometro de masas las moléculas son ionizadas al vacio (por impacto de electrones, o
bien por ionizacioén quimica) generando fragmentos de relaciones masa/carga particulares. Su alta
sensibilidad resulta de la accion del analizador que actua como filtro de masas, reduciendo asi la
interferencia de fondo, ademas, la alta sensibilidad de los multiplicadores de electrones permiten
amplificar la sefial hasta en una potencia de 10 ®. La excelente especificidad en la identificacion
es el resultado de los patrones de fragmentacion caracteristicos que proporcionan informacion
acerca de la masa y la estructura molecular. Otra ventaja importante del detector basado en la
espectrometria de masas consiste en la posibilidad de identificar y cuantificar dos sustancias, aun

cuando eluyan juntas (Diaz et al., 2001; Skoog, 2008).

2.2.2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA

La cromatografia liquida de alta eficacia 6 high performance liquid chromatography (HPLC) es la
técnica de separacion mas ampliamente utilizada en la determinacion de HAP. Su éxito se debe a
la posibilidad de actuar de forma muy precisa sobre la selectividad entre los compuestos a través
de la eleccion de la columna y de la composicion del eluyente, es decir, el sacar partido de las
interacciones disolucién/fase movil/fase estacionaria. Ademas, la técnica de HPLC puede
utilizarse para la determinacién de un gran nimero de HAP, incluso de elevado peso molecular,

puesto que la volatilidad de los analitos no resulta un problema (Garcia et al, 2016).

Al igual que para la cromatografia de gases, para liquidos en donde ocurre la separacion de los
componentes en columna, ésta en general tiene una longitud entre 10 y 30 cm en analitica, a
diferencia de la columnas cromatograficas para gases estas en su mayoria son rectas y se pueden
alargar de ser necesario acoplando otra columna. Con respecto a su resolucion posee dos fases

donde pueden existir interacciones selectivas, la del soluto tanto con la fase estacionaria como
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con la fase movil, ambas proporcionan parametros adicionales que mejoran la separacion

(Quattrocchi, 1992; Skoog, 2008).

Luego de la separacion de los compuestos tenemos a los detectores en cromatografia de liquidos
son de dos tipos basicamente. Aquellos que responden a una propiedad de la disolucién, como
indice de refraccion/ conductimetria, y los detectores basados en una propiedad del soluto y
generan una sefial como la absorbancia en UV, fluorescencia o electroquimica. Para captar los
HAP por HPLC, se utilizan, detectores de absorcion UV mads simples son los fotometros de
filtros con una lampara de mercurio como fuente y los detectores de fluorescencia, la cual se
detecta por un detector fotoeléctrico colocado perpendicularmente al haz de excitacion, los mas
sencillos utilizan una fuente de excitacion de mercurio y varios filtros para aislar la radiacion

emitida (Skoog, 2008; Garcia et al, 2016).

La deteccion UV y de fluorescencia son las mas utilizadas para la determinacion de los HAP tras
su separacion mediante HPLC. La deteccion de fluorescencia presenta dos ventajas obvias sobre
la deteccion UV, la gran selectividad y mayor sensibilidad. Ambos aspectos son cruciales puesto
que las muestras medioambientales pueden contener bajos niveles de HAP y gran cantidad de

compuestos que pueden interferir en el andlisis (Peltonen et al, 1995; Skoog, 2008).

En relacion a su sensibilidad puede utilizar detectores de fotodiodos en serie, donde se obtienen
espectros UV-visible para cada pico, permitiendo identificar los compuestos separados y la
presencia de co-eluciones. A su vez, logra detectar cantidades en el orden de los nanogramos (10
’9) en una amplia variedad de materiales. Los detectores de fluorescencia pueden detectar
cantidades en el orden de los picogramos (107 g). Cuando ambos detectores se combinan en
serie, se logran importantes ventajas en el analisis de HAP (Peltonen et al, 1995; Garcia et al,

2016)

A continuacion antecedente que fueron de utilidad para la construccion de esta investigacion,

cuyos aportes son muy significantes.
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2.3 ANTECEDENTES

La revision bibliografica de este trabajo, estd referida a los estudios relacionados con la
evaluacion de los niveles de concentracion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos

(HAP).

Rhea et al., (2005), realizaron el estudio de las cargas quimicas organicas y los Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos procedentes de actividades antropogénicas en el Parque Nacional de
Grand Teton (GRTE), Wyoming, que podian amenazar la calidad del agua y los sedimentos. Por
lo cual se identificaron las concentraciones de HAP en agua, sedimentos y nieve de los lagos en
GRTE. Se recolectaron muestras de agua en 11 sitios, sedimentos en ocho sitios y nieve en cuatro
sitios en GRTE durante el los afios 2001, 2002 y 2003. A las muestras se les aplico una
extraccion por medio de un embudo utilizando tres porciones de 100 ml de diclorometano, y los
extractos se combinaron. Todos los extractos de agua se purificaron adicionalmente mediante una
columna preparativa de silicato de potasio y con cromatografia de exclusion de tamano de alto
rendimiento (HPSEC); para luego analizar los 27 HAP y homoélogos de alquilo/metilo mediante
el uso de la cromatografia de gases de alta resolucion/ espectrometria de masas (GC / MS). Todas
las muestras contenian concentraciones muy bajas de HAP y las mayores concentraciones de
HAP totales en agua, sedimentos y nieve fueron de 320 ng/L, 480 ng/g y 600 ng/L,
respectivamente. La mayoria de las muestras de agua y nieve contenian principalmente Naftaleno
y fenantreno, lo que indica algunos insumos antropogénicos; sin embargo, el reteno y el perileno
fueron predominantes en las muestras de sedimento, lo que indica una fuente principalmente

biogenética.

Gomez, (2010), determino la concentracion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HAP), empleando el liquen Parmotrema sancti-angelii y un muestreo de tipo activo, en
la ciudad de Caracas. Para ello fueron transplantados liquenes de una zona suburbana a

seis localidades de la ciudad de Caracas, en las cuales estuvieron expuestos a la atmosfera
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urbana por un periodo de cuatro meses. EI método de extraccion empleado fue un bafio de
ultrasonido, usando como solvente una mezcla hexano:diclorometano (3:2, v/v). Los analisis
fueron realizados mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(CG/EM) y cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC/UV/FL). Fueron identificados
16 HAP: Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno,
Pireno, Criseno, Benzo[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno,
Dibenzo[a,h]antraceno, Benzo[g,h,i]perileno e Indeno[l,2,3-cd]pireno. La concentraciéon de
HAP totales obtenida en esta investigacion estuvo en el rango de 6,47 + 3,80 ug/ga 2,30
+ 0,49 ng/g.

La relacion Benzo[g,h,i]Perileno/Benzo[a]Pireno un fuerte aporte de las emisiones provenientes
especificamente de la quema de gasolina en El Cafetal, lo cual indica una fuerte incidencia del
trafico vehicular y la relacion Indeno/(Indeno+Benzo[g,h,i|Pireno) sefiala la presencia de HAP
provenientes de la quema de vegetacion en todas las localidades, hecho puede asociarse a los
incendios que ocurrieron en el Parque Nacional Waraira Repano durante el periodo de sequia ese

afo, tiempo en el cual los liquenes estuvieron expuestos a la atmosfera de la ciudad de Caracas.

Md Suhaimi et al.,, (2011), realizaron la determinacion de las concentraciones de los
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) en el sedimento del Parque Nacional Tuanku
Abdul Rahman, Sabah, e identificaron la posible fuente de estos compuestos debido a la
carcinogenicidad y la toxicidad para la salud humana y también para reforzar la base de datos y /
o informacion. La extraccion Soxhlet, fue la técnica utilizada para el aislamiento de estos
compuestos y concentraciones en los extractos de sedimentos marinos, se determinaron usando
un cromatodgrafo de gases con un espectrometro de masas (GC/MS). Utilizando la relacion de
antraceno a Antraceno mas Fenantreno, Fluoranteno a Fluoranteno més Pireno, Benzo [a]
antraceno a Benzo [a] antraceno mas Criseno e Indeno [1,2,3-cd] pireno a indeno [1,2,3-cd ]
Pireno mas benzo [g, h, 1] perileno, para identificar las fuentes de contaminacion de los HAP. La
concentracion total de los HAP oscila entre 121,7 y 191,5 ng/g de peso seco, siendo clasificadas

como una contaminacién moderada. Los valores de la relacidon entre cada los isdmeros indican
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que la fuente de la contaminacion de los HAP en la muestra de sedimentos marinos del Parque
Nacional fueron dominadas por la combustion de petroleo (pirolitica), la cual se origind

probablemente de la combustion de diesel y gasolina del motor del vehiculo.

Cox y Clements (2012), evaluaron las concentraciones de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
en sedimentos, la toxicidad de los sedimentos y la estructura de la comunidad bentonica en los
sitios deportivos y zonas referenciadas marina del Parque Nacional Isle Royale, EE.UU. Las
muestras de sedimento se secaron en horno a 40°C, se mezclaron con sulfato sddico anhidro y se
extrajeron con cloruro de metileno en un extractor de disolventes automatizado y la purificacion
del extracto fue a través de cromatografia en columna de alimina/gel de silice. La determinacion
cuantitativa de los HAP se realiz6 utilizando un cromatdgrafo de gases con un espectrometro de
masas (GC / MS). Las concentraciones de HAP mas altas se midieron en los puertos deportivos y
superaron las concentraciones de efecto umbral (161 pg de PAH / g de TOC) en un sitio. Las
ubicaciones de los puertos deportivos estaban dominadas por HAP pirogénicos, que indicaban
fuentes antropogénicas de estos compuestos aunque la abundancia de macroinvertebrados y la
riqueza de especies fueron similares los puertos deportivos y en sitios de referencia, los
resultados de los andlisis multivariados mostraron que la composicion de las comunidades
bentonicas variaba entre los sitios. En particular, la abundancia del anfipodo sensible a las HAP,
Diporeiaspp; fue significativamente menor en los sitios de marina en comparacion con los sitios
de referencia, asi como también un deterioro moderado de las comunidades bentonicas en los
puertos deportivos del parque. Los niveles de PAH medidos demostraron que algunos
constituyentes, especialmente compuestos de bajo peso molecular, estaban biodisponibles para

los macroinvertebrados.

Syakti et al., (2013), Determinaron la distribucidn espacial y origenes potenciales de n-alcanos e
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) en los sedimentos superficiales de la reserva
natural de Segara Anakan, realizando un muestreo de sedimento en 6 estaciones. Los
hidrocarburos se extrajeron de muestras liofilizadas (aproximadamente 10 g, pesadas con

precision) en un dedal de extracciéon de celulosa limpio con un aparato Soxtherm, para
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posteriormente ser analizadas mediante cromatografia de gases-espectrometria de masas. Las
concentraciones totales de alcanos oscilaban entre 3755 y 129.027 ng/kg y las concentraciones de
16 HAP oscilaban entre 375 y 29,517 pg/kg. Las relaciones de n-alcanos especificos
(C17/Pristano andn-C18/Fitano) discriminante terrestre-marino, asi como las proporciones de
HAP seleccionadas (por ejemplo Antraceno / Fluoranteno, Benzo [a] antraceno/ Indeno [1,2,3-
cd] pireno), demostraron que las fuentes de hidrocarburos en los sedimentos eran generalmente
biogénicas, tanto terrigenas como marinas, con una contribucion pirolitica antropogénica
(combustion petrogénica y biogénica). Resaltando que las estaciones tenian entre bajo y medio-
bajo riesgo ambiental, excepto una (R6), que tenia un mayor riesgo ecologico para los
organismos marinos, planeando utilizar los datos obtenidos de referencia como parte de un
programa integrado de manejo de cuencas que involucra biodiversidad, ecologia de agua dulce y

actividad econOmica en el area de estudio.

Omaiia, (2016) optimizo tres variables involucradas en el proceso de extraccion de seis
hidrocarburos aromaticos policiclicos en soluciones acuosas, operando con la técnica de micro-
extraccion en fase solida, seguido por el analisis con cromatografia de gases. Para ello, fue
disefiado y ejecutado un experimento factorial, que pretendio evaluar condiciones contrastantes
de las tres variables: tipo de fibra, temperatura del agua durante la extraccion, y tiempo de
extraccion; en sus distintas combinaciones, utilizando soluciones preparadas en agua destilada.
Una vez que fue estudiado el efecto que cada variable ejerce sobre el proceso de extraccion, fue
propuesta una metodologia de trabajo que permitiera cuantificar a los seis compuestos de manera
simultanea. Posteriormente, fue evaluada la efectividad del método para el anélisis cuantitativo,
generando medidas de reproducibilidad, linealidad, limites de deteccion y cuantificacion, y
respuesta ante una muestra de agua de rio. Fue confirmado que el cambio de tipo de fibra, y de la
temperatura del agua, ejercen efectos estadisticamente significativos en la extraccion. Trabajando
con este método, fueron alcanzado valores de limite de deteccion que van de 0,01 ug/L para el
Fenantreno, a 0,07 ug/L paa el Pireno. Finalmente, el método propuesto fue aplicado a una

muestra de agua de rio perteneciente a quebrada Anauco del Parque Nacional Warairarepano,
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donde fue detectado naftaleno, floureno, fenantreno, antraceno, pireno y criseno

2.4. ZONA DE ESTUDIO

En este capitulo se proporcionard la informacién sobre la ubicacidn, limites, relieve, clima,
geologia y vegetacion del Parque Nacional Warairarepano, especificamente el flanco sur, sector

Caracas, ya que serd el area de estudio.

Designar el Warairarepano como Parque Nacional fue una medida necesaria ya que estaba siendo
sometido a intensas presiones y deterioros producto de la expansion fisica y demografica de la
ciudad de Caracas. Ademas, esta area protegida goza de gran importancia debido a que es una
zona de esparcimiento, educacion, recreacion e investigacion, ademas de ser reconocida
ampliamente como “pulmén vegetal de Caracas”. El Parque Nacional fue declarado con el
nombre de El Avila mediante el decreto N° 473 del 18 de diciembre de 1958, el cual afecto el
area de 66.192 hectareas. Posteriormente, fue ampliado mediante el decreto N° 114 el 27 de mayo
de1974 a 81.900 hectareas. El 22 de abril de 2010, mediante el decreto presidencial N° 7.388 el 7
de mayo del 2010, cambia su nombre a Parque Nacional Warairarepano, horrando el nombre

otorgado por sus primeros habitantes aborigenes (Frontado, 2011).

El Parque Nacional Warairarepano, ubicado en territorio venezolano, esta en la zona central de la
Cordillera de la Costa, comprendiendo el area montafiosa entre el mar Caribe y los valles de
Caracas, Guatire, Guarenas y Barlovento. A escala politico territorial abarca los Estados Vargas
(Vertiente norte), Distrito Capital (Vertiente Sur) y Miranda (ambas vertientes al extremo este).
Estd conformado por las cuencas de drenaje de las quebradas Curucuti, Piedra Azul, Osorio,
Cariaco, El Cojo, Camuri Chiquito, San Julian y Seca y de los rios San José de Galipan, Cerro

Grande,Uria, Naiguata y Camuri Grande(Frontado, 2011).

Geograficamente estd definido por las coordenadas: 10°32°25”-10°37°35” de latitud norte y
66°40°08”—-66°59°12” de longitud oeste (Figura 13). El macizo “El Avila” se extiende
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aproximadamente 100 km, desde el valle tectonico de la quebrada Tacagua en el oeste hasta cabo
Codera en el este. Empinado y abrupto, este macizo se eleva entre el mar Caribe y los valles
intramontanos de origen tectonico de Caracas y de Guarenas-Guatire, siendo su mayor elevacion
el Pico Naiguatd con 2.765 m s. n. m., cuyas unidades en conjunto constituyen un buen ejemplo

de relieve controlado por bloques morfotectonicos (Guevara, 1983).

: Parque Nacional Warairarepano (El Avila)
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Figura 12. Parque Nacional Warairarepano (Realizado con Sistemas de Informacion Geografica, 2017).

2.4.1 GEOLOGIA DEL PARQUE NACIONAL WARAIRAREPANO
La geologia (Figura 13), esta constituida por afloramientos de unidades litodémicas de las fajas

Asociacion Metamorfica Avila (Augengneis de Pefia de Mora, Complejo San Julian, Metatonalita
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de Caruao y Metagranito de Naiguatd), Asociacion Metamorfica La Costa (Serpentinita,

Anfibolita de Nirgua, Esquisto de Tacagua y Marmol de Antimano) y la Asociacion
Metasedimentaria Caracas (Urbani, 2000; Urbani et al., 2006).

2.4.1.1 VERTIENTE NORTE

De acuerdo a su exposicion entre Maiquetia al oeste y Camuri Grande al este, se han distinguido

las siguientes unidades litologicas (Urbani et al., 2006):

(@)

(b)

Rocas sedimentarias: Constituidas por material aluvial preexistente con aportes de
naturaleza fluviotorrencial consecuencia del evento hidrometereologico extremo de
diciembre de 1999, que formo a lo largo de 50 kmde longitud del estado Vargas, unos
53 conos de deyeccion, de los cuales resultaron con caracteristicas criticas 12 de ellos,
ubicados en las cuencas de rio Mamo, rio Piedra Azul, quebrada Osorio, quebrada
Cariaco, quebrada San José de Galipan, quebrada El Cojo, quebrada Camuri Chico o
Chiquito, quebrada San Julian, quebrada Cerro Grande, quebrada Uria, rio Naiguatd y

rio Camuri Grande confluencia de los rios Miguelena y Masare (Rodriguez et al, 1999).

Rocas de la Asociacion Metamorfica La Costa(A.M. La Costa): Esta compuesta por
unidades con una compleja mezcla de litologias metaigneas y metasedimentarias, con la
conspicua presencia de elementos ofioliticos (anfibolita, metagabro, metabasalto,
eclogita, glaucofanita, serpentinita, etc.), donde los minerales metamorficos
ferromagnesianos indican haber sido sometidos a un régimen de alta presion - baja
temperatura (AP/BT). Esta wunidad corresponde a un terreno adosado debido a la
interaccion por la colision oblicua entre las placas Caribe y Sudamérica. Las edades
disponibles indican que corresponde al Cretacico. Las rocas de esta asociacion afloran
en la zona definida como “Faja Margarita - Costera”, expuestas en las colinas bajas

cercanas a la costa. La unidad, posee gruesos niveles de meteorizacion a veces de tipo
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lateritico, donde la arcilla predominante es la illita; las unidades constitutivas son

(Urbani, 2002):

Marmol de Antimano, con predominio de rocas carbonaticas entremezcladas con rocas

maficas y esquisto con mineralogia variada.

Anfibolita de Nirgua, donde resalta la presencia de rocas anfibdlicas de diversos tipos,
incluyendo eclogita y glaucofanita, pero igualmente esquisto y gneis de mineralogia

variable.

Esquisto de Tacagua, esta es una unidad mayormente metasedimentaria, con esquisto
grafitoso formado en una cuenca anodxica, donde los sedimentos terrigenos estan
interestratificados por capas de material piroclastico (ahora esquisto actinolitico epidddico +
albitat cuarzo =+ calcita), con escasos lugares donde pueden interpretarse algunos flujos de

lava.

Serpentinita, estos cuerpos usualmente se encuentran ubicados cerca de fallas. Ademas de
diversos tipos de serpentinita propiamente dicha, se encuentran anfibolita granatifera,

anfibolitita, metagabro, rodingita, etc.

(¢) Rocas de la Asociacion Metamorfica Avila (A.M. Avila), en las partes medias a altas de

las cuencas:

Las rocas comprenden edades desde el Precambrico al Paleozoico, correspondiendo a unidades
tipicas de un margen pasivo de corteza continental, representando un basamento exhumado,
donde a gran escala la foliacion muestra una estructura antiforme; esta asociacion estaintegrada
principalmentepor los denominados Complejo de San Julian yelAugengneis de Pefia de Mora,
esta asociacion posee una mineralogia predominantemente cuarzo-feldespatica y sus litodemos
han sido mencionados ycaracterizados detalladamente por Urbani et al, en el 2000. Desde La
Guaira hasta Uria la composicion quimica-mineraldgica es fundamentalmente granitica, pero en

los torrentes ubicados mas al este, se observa una cantidad cada vez mayor detipos litologicos
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maficos, por lotanto de colores mas oscuros; las descripciones litologicas de cada unidad

integrante de la asociacion, son las siguientes (Urbani et al., 2006):

Complejo de San Julidan: Urbani y Ostos, en 1989, son sefialados en Urbani, en el 2000, como la
referencia original para esta unidad, siendo su localidad tipo la Quebrada San Julidn o rio San
Julidn, cuyos nacientes se encuentran en la Silla de Caracas desembocando en el mar Caribe en

la zona de Caraballeda.

Las rocas predominantes son: el esquisto de color gris a gris oscuro con tonalidades verdes que
meteorizan a tonos pardos y los cuales se presentan usualmente bien foliados. Ademas de ellos se
presenta el gneis cuarzo plagioclasico micéceo, con una rapida gradacion desde textura esquistosa
hasta rocas de caracter gnésico. Los gneises muestran colores mas claros que los esquistos, por
cuanto su textura se debe fundamentalmente a la mayor proporcion de feldespatos y menor de
filosilicatos.Litologias minoritarias (< 5%) la constituyen marmol, cuarcita y diversos tipos de

rocas metaigneas mayoritariamente maficas (anfibolita, gabro, diorita, tonalita y granodiorita).

Augengneis de Pefia Mora: Basado en la descripcion de Gonzéalez De Juana et al. (1980), la
unidad estd constituida por gneis de granofinoa medio, augengneises gruesos y bandeados,
algunas cuarcitas delgadas, esquistos cuarzomuscoviticos y ocasionalmente anfibolitas .En
algunos sectores sin mencionar donde sugieren desarrollo de cuerpos de marmoles delgados y

para la secuencia ya mencionada, encuentran rocas ultraméficas en forma de cuerpos dispersos.

La litologia caracteristica son gneises subdivididos en tres tipos: gneises de grano fino a medio,
plagiocdsico cuarzo muscovitico; augengneises y gneises muy gruesos, bandeados, cuarzo
plagioclasicosmicroclinicos y gneises de grano fino a medio, cuarzo plagiocésico epidotico

biotiticos, asociadosa rocas anfibodlicas.
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2.4.1.2 VERTIENTE SUR

La vertiente sur del Macizodel Avila la integranrocas dela Asociacion Metamoérfica Avila, ya
previamente descritas cuyo contacto es de naturaleza tectonica (fallade Tacagua—ElAvila), con
las unidades de la Asociacion Metasedimentaria Caracas y las unidades aluvionales cuaternarias

del valle de Caracas.

La Asociacion Metasedimentaria Caracas (A.M. Caracas): Como su nombre lo indica esta

constituida por rocas de origen sedimentario, con dos unidades principales, a saber:

1- Esquisto de Las Brisas con rocas de colores claros, con predominio de esquisto con una
variable combinacion de muscovita, clorita, cuarzo y albita, asi como metareniscas y

metaconglomerados.

2- Esquisto de Las Mercedes con rocas de colores gris oscuro a negro, mayormente filita y
esquisto grafitoso, pero con cantidades esenciales de cuarzo, muscovita, albita y calcita,
minoritariamente hay niveles de metarenisca. Ambas unidades contienen cuerpos
carbonaticos (marmol), mayormente dolomiticos en Las Brisas (Méarmol deZenda) y

calciticos en Las Mercedes (Marmol de Los Colorados) (Urbaniy Contreras, 1997).
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Figura 13. Geologia del Parque Nacional Warairarepano (Realizado con Sistemas de Informacion Geografica,
2017).

2.4.2 CLIMA Y PRECIPITACION

El Parque Nacional goza de un clima variado que oscila entre temperaturas medias anuales que
van desde los 29°C a nivel del mar, por la vertiente norte, hasta temperaturas por debajo de los
0°C en sus picos mas altos con tendencia a descender aun mas por el choque de los vientos alisios

contra la cordillera. En el Valle de Caracas (900 m.s.n.m.), por la vertiente sur se registran
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temperaturas medias anuales que oscilan entre 21 y 22°C. La precipitacion anual varia entre 600

y 1.400 mm, siendo de mayor intensidad en la vertiente norte que en la sur (ParksWatch, 2002).

2.4.3 BIODIVERSIDAD

El Parque Nacional a lo largo de toda su superficie comprende variados ecosistemas distribuidos
en un gradiente altitudinal que va desde los 120 m s. n. m.(punto mas bajo de la ladera norte),
hasta los 2.765 m.s.n.m. (punto mas alto, Pico Naiguatd).Los principales tipos de vegetacion que
se encuentran a lo largo de este gradiente para son: (1) Las sabanas, que cubren entre 30 y 50%
de la superficie de las laderas meridionales; (2) Selvas de galeria, ubicadas en las cercanias de las
quebradas; (3) Selva veranera o tropofila, caracterizada por presentar un alto porcentaje de
especies arboreas deciduas o que pierden su follaje durante la época de sequia; (4) Selva de
transicion, conformada por bosque que ocupan una estrecha franja de transicion entre las selva
tropofilas por un lado y las selvas nubladas por el otro; (5) Selva nublada, favorecida por la
presencia mas o menos frecuente de una densa capa de niebla la cual permite que estos bosques
sean los mejor conservados; y (6) Subparamo, que se desarrolla por encima de los 2.200 a 2.300

m s. n. m. (ParksWatch, 2002).

2.4.4 FLORA Y FAUNA

El Parque cuenta con una gran cantidad especies de fauna y flora, registrandose mas de 1.800
especies vegetales de diversos grupos taxondmicos, varias de ellas endémicas, asi como mas de
120 especies de mamiferos, aproximadamente 20 de anfibios y otras 30 de reptiles, siendo uno de
sus mayores atractivos las casi 500 especies de aves, lo cual representa el 36% de la avifauna
venezolana. Alberga 180 especies de orquideas y en las zonas boscosas, se encuentran liquenes y
hongos de gran rareza. Ademads, se han documentado més de 100 especies de mariposas

(ParksWatch, 2002).
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El Parque estd conformado por un gran nimero de quebradas y rios que drenan en el caso de la

vertiente norte al Mar Caribe y aportan sus aguas a poblaciones del Litoral Central; y en el caso

de la vertiente sural rio Tuy suministran agua a las ciudades de Caracas, Guatire, Guarenas y

otras poblaciones intermedias (Frontado, 2011); las quebrabas ubicadas en la zona sur del parque

pueden observarse en las figuras 14, 15, 16 y 17.
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Figura 14. Porcion A de la zona sur del parque nacional Warairarepano, tomado de http:/www.el-

avila.com/rutas.html.
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Figura 15. Porcion B de la zona sur del parque nacional Warairarepano, tomado de http://www.el-

avila.com/rutas.html.
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Figura 16. Porcion C de la zona sur del parque nacional Warairarepano, tomado de http://www.cl-

avila.com/rutas.html.
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Figura 17. Porcion D de la zona sur del parque nacional Warairarepano, tomado de http://www.el-

avila.com/rutas.html.

2.4.6 AMENAZAS

El Parque Nacional, debido a su ubicacion y accesibilidad puede distinguirse como vulnerable.
Desde su creacion ha sido sometido al uso intensivo de algunas de sus areas recreativas, asi
como, invasiones y asentamientos humanos ilegales que han degradado sus laderas en ciertos
sectores de sus linderos, tales como el lindero occidental a lo largo de la Carretera Caracas-La
Guaira, asi como, en sectores rurales como Araira al este de Guatire, donde ocurre extraccion
ilegal de madera y deforestaciones para implantacion de conucos, lo cual lo aleja del ideal del

enfoque ecosistémico como estrategia de manejo (Diaz et al, 2007).
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Otras de las amenazas identificadas por Diaz et al, en el 2007, y ParksWatch, en el 2002, son las
invasiones de especies exoticas, la centralizacion de recursos, las propuestas de proyectos para
modificar sus linderos, la caceria ilegal y el mal manejo de los residuos y desechos solidos. Sin
embargo, la amenaza mas severa son los incendios forestales que arrasan con miles de hectareas

del parque al afio, bien sea por condiciones antropicas o naturales.

A continuacion se presentan y describen los procesos que serdn involucrados en la obtencion y
analisis de las muestras pertenecientes a algunas de las aguas superficiales que drena el flancosur,

zona Caracas del Parque Nacional Warairarepano, con el fin de lograr los objetivos propuestos.
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3. MARCO METODOLOGICO

A continuacion se presenta las tres etapas principales llevadas a cabo con el fin de cumplir con
los objetivos planteados, comenzando por una etapa de reconocimiento donde se establecieron los
puntos mas pertinentes para la toma de muestras asi como la preparacion de material para el
muestreo, luego una etapa de campo, la cual se basaria principalmente en la recoleccion de las
muestras de agua superficial en las quebradas seleccionadas, seguidamente ir a una etapa de
laboratorio, sometiendo a las muestras de agua superficial a las extracciones liquido-liquido y a

su andlisis por medio de un cromatdgrafo de gases acoplado al espectrémetro de masa.

3.1 ETAPA DE PRE-CAMPO

Esta parte consistio en la preparacion de los materiales a utilizar para la obtencion de las muestras
de agua superficial, limpiando el material de vidrio, tales como los recipientes de vidrio ambar,
las perlas de ebullicion, balones de destilacion, matraces, embudos de separacion, viales y
balones aforados, los cuales fueron lavados con jabon, agua destilada, y curados con acetona y

diclorometano, en base a las recomendaciones de la Norma COVENIN 2079, 2002.

3.2 ETAPA DE CAMPO

Se realizdé una inspeccion de reconocimiento en las quebradas propicias para recolectar las
muestras, considerando condiciones ambientales, orograficas, de accesibilidad de la zona, que
drene de forma superficial y condiciones de flujo (continuo o intermitente), asegurando que las
muestras a tomar sean representativas del sistema en estudio, siendo propiciotomarlas en las
zonas donde desemboca la quebrada a la altura de la autopista de la cota mil (autopista Boyaca),

donde las personas suelen llenar los botellones con el agua, todo ello con el fin de determinar la
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concentracion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes; el 2 de octubre de 2017 en
Quebrada Quintero se obtuvo una muestra de agua superficial que se utilizaria para realizar la

evaluacion previa.

Tambien esta fase consistié en la obtencion de muestras de agua superficial recolectadas en el
Parque Nacional Warairarepano, sector Caracas-Miranda, en tres quebradas especificamente el 7
de octubre de 2017, Quebrada Chacaito, Quebrada Quintero y Quebrada Sebucan (figura 20), a la
altura de la cota mil, siendo la seleccion de dichas quebradas condicionada por la accesibilidad y
especificamente en puntos donde habitantes de la ciudad obtienen agua natural para su uso
doméstico; con un numero de tres muestras por quebrada, cuyas descripciones y coordenadas se

expresan en la tabla 3.

Tabla 3. Coordenadas de los puntos de muestreo de aguas superficial en las quebradas

pertenecientes al parque nacional Warairarepano, sector Caracas-Miranda.

muestra ?I)ordenadas UM (m)E Altitud (msnm)
Chacaito 1 1163267 733565 1004
Chacaito 2 1163267 733565 1004
Chacaito 3 1163267 733565 1004
Quintero 1 1163409 735234 1010
Quintero 2 1163409 735234 1010
Quintero 3 1163409 735234 1010
Sebucan 1 1163142 736396 1013
Sebucan 2 1163142 736396 1013
Sebucan 3 1163142 736396 1013
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Figura 18. Mapa de la zona en estudio y puntos de muestreo. Parque Nacional Warairarepano, sector Caracas-

Miranda.

Las muestras de aguas superficial se recolectaron en la zona mas bajas de las quebradas puesto
que en dicha 4rea son muchos mas representativas, ya que es el resultado de todo lo que arrastra
la corriente aguas abajo; asegurandose también que en cada punto a muestrear el cauce estuviera
activo y no estancado, tomando asi en cada una de las quebradas tres frascos conun volumen de

500mlen cada uno.

Siguiendo los parametro de la Norma COVENIN 2079, 2002, en la determinacion de los HAP,
luego de ser recolectada las muestras en envases de vidrio &mbar y envueltas en papel aluminio,

cada muestra fue sellada evitando algiin espacio dentro de recipiente que pudiese permitir aire
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dentro de este; seguido de ello fueron resguardas y refrigeradas a temperaturas no menores a 4 °C

hasta el momento de filtracion y extraccion.

La obtencion de las muestras de agua superficial, fue realizada el dia 7 de octubre de 2017,
destacando que se presentaban lluvias esporadicas en la ciudad de Caracas, cuyos meses de

mayor precipitacion comprenden entre junio y octubre.

3.3 ETAPA DE LABORATORIO

En esta etapa se plantean los pasos a ejecutar con respecto a la preparacion de las muestras,
metodologia para la extraccion e identificacion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos

(figura 19).
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Recuperar cada extracto con 0,5 ml de diclorometano y proceder a analizar en cromatografo de gases acoplado

a espectrometro de masas

Figura 19. Esquema de la metodologia aplicada a cada quebrada muestreada.
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Inmediatamente de ser colectadas las muestras, estas fueron transportadas al laboratorio, donde
fueron filtradas mediante un equipo de filtracion de millipore (figura 20) y utilizando un papel de

filtro millipore de grado AP10.

Figura 20. Sistema de filtrado mediante bomba de succion utilizado en las muestras de agua superficial.

3.3.1 EXTRACCION ORGANICA LiQUIDO-LIQUIDO A MUESTRAS DE AGUA
SUPERFICIAL

Consecutivamente de ser filtradas, cada muestra fue sometida a una extraccion organica liquido-
liquido en un embudo de separacion de 500ml, siguiendo los lineamientos del método 550 de la
EPA,1990, para la determinacién de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en muestras de
agua, utilizando como solvente organico 60 ml de Cloroformo (CHCls) y 200 ml de muestra de

agua superficial.
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Primero se afiadieron 200 ml de agua superficial en el embudo de separacidn, para luego agregar
20 ml de cloroformo, sellando y balanceando el embudo durante 2 minutos, con ventilacién
periddica a través de la llave de teflon para liberar el exceso de presion; luego se permite que la
capa organica se separe de la fase acuosa por un minimo de 10 minutos y al observa claramente
las dos fases separadas (inorgdnica y organica) a través de la llave se obtiene el extracto de
cloroformo en un matrazerlenmeyerde 250 ml (figura 21), inmediatamente se afiadid un segundo
volumen de 20 ml de cloroformo al embudo de separacion con la muestra y se repitid el
procedimiento de extraccion una segunda vez, combinando los extractos en el matraz erlenmeyer.

Finalmente se realizo una tercera extraccion de la misma manera.

Fase
inorganica

=
-
-
=

Fase
organica

Figura 21. Embudo de separacion en donde puede observarse la separacion entre la fase orgénica e inorganica de la

muestra con cloroformo.
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Para asegurarse la eliminacion de restos de agua en la fase orgéanica obtenida de la muestra en el
matraz, a esta se le afiadi6 sulfato de sodio activado para, luego de agitarlo, ser filtrada atreves de
lana de vidrio en un embudo de tallo largo (figura 22), asegurandose asi de adquirir la fase

organica totalmente libre de agua.

Figura 22. Filtracion de sulfato de sodio
activado, a través de lana de vidrio, para

obtener la fase organica libre de agua

Posteriormente cada fase orgdnica separada y depositada en balones de destilacion, con tres
perlas de ebullicion, fue sometida al proceso de rota-evaporacion, donde el balon fue sumergido

parcialmente en un bafio de agua con una temperatura de 60 °C y a 51 rpm (figura 23).
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Figura 23. Sistema de rota-evaporacion al cual fueron sometidas las muestras.

Luego de obtener el extracto este fue trasvasado a un vial empleando diclorometano (CH,Cl,), el
cual luego seria sellado con papel aluminio al que se le hacen agujeros, y situado bajo
condiciones normales de laboratorio (temperatura 25°C y 1 atm de presion) de tal manera que se

evaporeel solvente de forma espontanea.

Una vez obtenido el extracto en su totalidad, este antes de ser colocado en el cromatdgrafo de
gases, fue reconstituido con 200 ul de diclorometano, para proceder a la determinacién de los

HAP presentes en cada extracto mediante el CG-EM.

En esta etapa también fueron realizadas las curvas de calibracion respectivas para cada
compuesto a analizar, a partir de soluciones multipatron que fueron preparadas desde una
ampolla certificada que contenia los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos prioritarios (NIST

“1647 €).
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3.4 INSTRUMENTACION

En este apartado se enumerara los distintos instrumentos y reactivos necesarios para los distintos
procedimientos a realizar en la presente investigacion, inicialmente con los instrumentos que
corresponden al sistema de extraccion, luego los equipo para la determinacioén y por tltimo la

informacion correspondiente de los reactivos a emplear.

3.4.1 CROMATOGRAFO DE GASES

En la determinacion de la fraccion extraida de hidrocarburos aromadticos policiclicos en las
muestras de agua empleando la extraccion liquido-liquido, serda utilizado un equipo de
cromatografia de gases acoplado a un espectrémetro de masas; sus caracteristicas son descritas en

la tabla 4.

3.4.2 REACTIVOS

e Agua destilada y desionizada.

e Acetonitrilo (C,H3N), de 99.8% de pureza.

e Cloroformo (CHCl3), de 99.8% de pureza

e Metanol (CH30H), grado HPLC, de 99% de pureza.
e Diclormetano (CH,C),) de 98% de pureza.

e Patrdn certificado €16 Hidrocarburos AromaticosPoliciclicos Prioritarios 1647¢” NIST
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Marca AGILENT TECNILIGIES
Modelo CG 6890
Columna capilar DB-5: Modelo JW SCIE 122-5032 (30.0 M X 0.25 NM X 0.25 pm)
Gas de arrastre Helio
Inyector Splitless (sin division de flujo)
Detector Espectrometro de masas. Modo S.I.M
Parametros de espectros de masas
compuesto Ion de cuantificacion fon de confirmacion
Naftaleno 128 127
Fluoreno 166 165
Fenantreno 178 176
Antraceno 178 176
Pireno 202 101
Criseno 228 114

Tabla 5. Condiciones de separacion y deteccion del Cromatografo de Gases — con deteccion de

espectrometria de masas.

Condiciones del inyector

290

Temperatura (°C)

Presion del gas de arrastre (He) (psi) 11,06

Condiciones del horno

Temperatura inicial

Tiempo inicial

Temperatura maxima

Tiempo de equilibrio

(°C) (min) (°C) (min
110 0 320 0,5
Rampa de calentamiento
Numero | Rampa (°C/min) | Temperatura Final (°C) | tiempo final (min)
1 15 135 0
2 10 275 0
3 10 310 5
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343 EVALUACION DE LA REPRODUCIBILIDAD Y PORCENTAJE DE
RECUPERACION

Para la determinaciéon de la reproducibilidad y el porcentaje de recuperacion, se aplicd la
metodologia de extraccion a la que fueron sometidas las muestras naturales de agua superficial
pertenecientes al Warairarepano, a muestras sintéticas de concentracion conocida elaboradas en
el laboratorio, las cualescontenian los hidrocarburos aromadticos policiclicos detectados en las
muestras de agua natural, tales como acenafteno, naftaleno, antraceno, pireno y criseno; partiendo
desde el proceso de recoleccion hasta el de rota-evaporacion, luego los extractos obtenidos fueron
analizados a través del HPLC (cromatografia liquida de alta eficacia) acoplado a un detector de

fluorescencia ( método 550 de la EPA,1990).

Primero fue realizado un multipatron de concentracion conocida con los compuestos
mencionados, disueltos en 100 ml de Acetonitrilo (ACN) (tabla 6), a partir de la cual fue
preparada una dilucion, en 500 ml de agua destilada que contendria 0,6 ppb del multipatrén (tabla
7); siendo esta la muestra de donde se tomarian las alicuotas para aplicarles el mismo proceso que
se realizd en las muestras de campo, pero anadiendo variables distintas, para contemplar el
comportamiento de los niveles de extraccion al agregar variables que eviten que los HAP se
adhiera a los recipientes y que favorezcan su acoplamiento a la fase organica, dando como
resultados un total de tres tipos de extraccion: extraccion con la presencia de Acetonitrilo,
Acetonitrilo con Cloruro de Sodio (NaCl) y finalmente una extraccioén sin ninguno de estos dos

compuesto para realizar las comparaciones.
El multipatrén de concentracién conocida (tabla 7),fue analizado en el HPLC acoplado a un

detector de fluorescencia, cuyas condiciones se presentan en la tabla 8, para obtener las areas que

se usarian como referencias y calcular porcentaje de recuperacion (apéndice B).

63



Pereira. R, 2019

Tabla 6. Concentracion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos presentes en multipatron

disuelto en 100 ml de Acetonitrilo.

Concentracion de los hidrocarburos aromaticospoliciclicos en multipatron de referencia
(diluidos en acetonitrilo)

HAP concentracion (pg/L) error asociado
Antraceno 29,05 0,04
Fenantreno 26,88 0,04

Pireno 31,42 0,05
Criseno 30,01 0,05
Naftaleno 32,68 0,05
Acenafteno 38,19 0,06

Tabla 7. Concentracion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos disueltos 500 ml de agua

destilada.

Concentracion de los hidrocarburos aromaticospoliciclicos en 500ml de agua destilada

HAP concentracion (ug/L) error asociado
Antraceno 0,581 0,002
Fenantreno 0,538 0,002
Pireno 0,628 0,002
Criseno 0,600 0,002
Naftaleno 0,654 0,002
Acenafteno 0,764 0,003
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3.4.3.1 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO A MUESTRAS DE AGUA SINTETICA AL
20 % DE ACETONITRILO

A partir de una muestra sintética (cinco HAP disueltos en 500 ml de agua destilada) se tomaron
cuatro alicuotas de 100 ml, en balones que previamente estarian impregnados en 20 ml de
Acetonitrilo, luego cada alicuota fue filtrada por succion a través de filtros millipore grado AP10,
para luego aplicarles la separacion liquido-liquido en un embudo de extraccion de 250ml con 30

ml de Cloroformo

Primero se anadieron 100 ml de la muestra sintética en el embudo de separacidon, para luego
aplicarle el procedimiento descrito en el punto 5.3.1 extraccién organica liquido-liquido,

utilizando 30 ml de cloroformo, obteniéndose el extracto en un matraz erlenmeyer de 250 ml.

Finalmente al obtener cada extracto (4 en total), este antes de ser colocado en el HPLC
(cromatografia liquida de alta eficacia) acoplado a un detector de fluorescencia, fue reconstituido
con 2 ml de Acetonitrilo, para proceder a la determinacion de los HAP presentes; dicho analisis a

cada extracto fue realizado por triplicado, bajo las condiciones expresadas en la tabla 8.

3.4.3.2 EXTRACCION LiQUIDO-LiQUIDO A MUESTRAS DE AGUA SINTETICA CON
25 G/L DE CLORURO DE SODIO

En esta etapa a cada una de las cuatro alicuotas de 100 ml tomadas a partir de la muestra sintética
con los HAP, les fue afadida 25 g/L de Cloruro de Sodio de grado analitico, en balones de 100
ml que previamente estarian impregnados en 20 ml de Acetonitrilo, posteriormente se le aplicaria
la metodologia del punto3.3.1 Extraccion organica liquido-liquido, utilizando 30 ml de
cloroformo, donde finalmente los cuatros extractos fueron reconstituido con 2 ml de Acetonitrilo,
para proceder a la determinacion de los HAP presentes en cada extracto y ser analizados en el
HPLC acoplado a un detector de fluorescencia, dicho andlisis fue realizado por triplicado, de

igual forma con las condiciones de la tabla 8.
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3.4.3.3 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO A MUESTRAS DE AGUA SINTETICA

De igual manera que los dos procesos anteriores fueron tomados cuatro alicuotas de agua
sintética a los cuales se le realizaron todo el proceso que conllevo la filtracidon, extraccion
liquido-liquido y rota-evaporacion, dando un total de cuatro extractos que fueron analizados por

triplicado en el HPLC acoplado a un detector de fluorescencia bajo las condiciones de la tabla 8.

Tabla 8. Condiciones utilizadas en el HPLC acoplado a un detector de fluorescencia para las tres

experiencias en la muestra sintética

Condiciones de HPLC acoplado a un detector por absorcion en fluorescencia

Hidrocarburo Aromatico . o s Longitud de . .
Policiclico longitud de excitacion (L) emisién () Tiempo (min)
Naftaleno

Acenafteno 220 323 0
Antraceno 275 420 4,9
Pireno
Criseno 270 385 9
Volumen de inyeccion 20 uL
Flujo 1,2 ml/minutos
Fase movil Metanol/ agua = 85:15
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Muestra sintética de 5 hidrocarburos
aromaticos policiclicos disueltos en

500ml de agua destilada

¥

Tomar 4 balones aforados

impregnados de 20 ml de
acetonitrilo y aforar cada uno a

100 ml con muestra sintética

¥

Filtrar cada uno por succion utilizando

filtro millipore grado AP10

v

Obtencidn de fase orgdnica a partir de separacion liquido-

liquido con 30 ml de cloroformo a cada muestra

v

Afnadir NaSO4 activado a cada

v

Filtracidn de fase organica a

través de lafa de vidrio

Someter la fase organica obtenida a rota-

evaporacion. a temperatura de 602C v 51 rom

Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Extracto 4

\ i

Recuperar cada extracto con 2 ml de acetonitrilo y proceder analizar por triplicado en el HPLC

aconlado a un detectar nar ahsarcién en flilorescencia

Figura 24. Esquema de la metodologia aplicando 20% de acetonitrilo a las alicuotas provenientes de la muestra

sintética
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Muestra sintética de 5
hidrocarburos aromaticos

policiclicos disueltos en 500ml de

V

( Tomar 4 balones )

aforados impregnados
de 20 ml de

acetonitrilo y aforar

!

Afadir 2,5 gramos de cloruro de sodio de

grado analitico a cada uno de los balones

v

Filtrar cada uno por succion utilizando

filtro millipore grado AP10

v

Obtencion de fase orgdnica a partir de separacion

liquido-liquido con 30 ml de cloroformo a cada

muestra
\|/

Anadir NaSO4 activado a

V

Filtracion de fase orgdnica a través de lana

de |vidrio
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Someter la fase organica obtenida a rota-

evaporacion. a temperatura de 60°2C v 51

V% \% V2 N2
Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Extracto 4 N\

\ \

Recuperar cada extracto con 2 ml de acetonitrilo y proceder a analizar por triplicado

en el HPLC acoplado a un detector por absorciéon en fluorescencia

Figura 25. Esquema de la metodologia afiadiendo 20% de acetonitrilo y 25g/L de cloruro de sodio a las alicuotas

provenientes de la muestra sintética.
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3.4.3.4 LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Con el fin de determinar la minima concentracion de analito que puede detectar la técnica bajo un
intervalo de confianza dado (limite de deteccion, LD) y la concentracion més pequena a la que se
puedan realizar medidas cuantitativa (limite de cuantificacion, LC), se construyeron rectas de
regresion para cada compuesto(Miller y Miller, 2002), utilizando los tres puntos de menor area
obtenidos de las diluciones del patron estdndar ; calculando asi ecuaciones de regresion lineal,
obteniendo el punto de corte del eje Y (a) y el error aleatorio en la direccion de la ordenada
(Sx/y)que seria utilizado en las ecuaciones para el calculo de LD yLC, utilizados para determinar
la minima sefial detectable (SMD) y la minima sefial analitica cuantificable (MSC) en los HAP
estudiados por medio de las ecuaciones 1 y 2, sustituyendo esto datos en cada una de las
ecuaciones de la recta obtenidas a partir de las curvas de cada HAP, obteniendo asi elLD y LC

(Miller y Miller, 2002).
SMD =a + 3 Sx/y (Ecuacion 1)

SMC =a+ 10 Sx/y (Ecuacion 2)
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se discutiran los resultados obtenidos en esta investigacion, a partir de los datos
determinados al realizar el analisis quimico de los 16 Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos
(HAP) prioritarios en la fase organica de las muestras de agua superficial pertenecientes a las
quebradas Quintero, Chacaito y Sebucan, del Parque Nacional Warairarepano, sector Distrito

Capital - Miranda, para obtener respuesta a los objetivos planteados.

Para el analisis de las muestras, se construyeron curvas de calibracion correspondientes a los
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) detectados. Dichas curvas se realizaron a partir de
un patron estandar que contenia los 16 HAP, NIST “1647¢” (figura26), cuyas concentraciones se
pueden observar en la tabla 9, el cual fue sujeto a diluciones sucesivas en diclorometano (CH,Cl,),
de tal forma que las concentraciones de las curvas abarcaron, dentro de su rango, los limites
establecidos, en normas nacionales e internacionales, para los HAP en las aguas superficiales y
de consumo. En la tabla 10 se presentan las concentraciones resultantes de dichas diluciones,
utilizadas para obtener los datos de integracion de area y respectivamente las curvas de

calibracion. Los detalles de su preparacion se visualizan en el apéndice A.

En relacion a los resultados mencionados, es pertinente sefialar que las concentraciones de
algunos HAP en el patron estandar NIST “1647e”, se encontraban en menor proporcion que el
resto de los compuestos contenidos en la ampolla utilizada. Por lo tanto, al efectuar la dilucién
para realizar la curva de calibracion, algunos compuestos no pudieron ser cuantificados por el
equipo, tal es el caso del antraceno, que aunque fue detectado en las muestras de aguas
superficiales, no se pudo obtener un valor significativo de su area, ni tampoco trazar la respectiva

curva de calibracion para cuantificarlo.
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Tabla 9. Concentraciones de los 16 HAP en el patron estandar NIST “1647¢”

Compuesto Concentracion (ng/g) error asociado
Naftaleno 19,9 0,5
Acenaftileno 15,3 0,4
Acenafteno 20,5 0,5
Fluoreno 4,7 0,1
Fenantreno 3,50 0,02
Antraceno 0,80 0,02
Fluoranteno 7.9 0,2
Pireno 8,5 0,1
Benzo(a)antraceno 4,1 0,1
Criseno 3,6 0,1
Benzo(b)fluoranteno 4,2 0,1
Benzo(k)fluoranteno 4,7 0,1
Benzo(a)pireno 4,9 0,1
Indeno 43 0,1
Dibenzoantraceno 3,5 0,2
Benzoperileno 3,7 0,1
|
50000, l : l l %é ?5 ét
|\ | ) i
R C - L. W . . < L i Mo N,
- - =10, 20 30 40 50 60 70

Figura 26. Cromatograma obtenido del patron NIST 1647e¢.
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Tabla 10. Concentracion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos a partir de las diluciones

sucesivas realizadas a patron estandar NIST “1647e”, para la construccion de las curvas de

calibracion.
Puntos HAP (ng/g) Error asociado Area de la respuesta
Acenafteno 11,8 0,2 1633170
Fluoreno 0,45 0,01 267809
PUNTO 1 (a partir de Fenantreno 2,04 0,05 272982
la ampolla ) Pireno 4,9 0,1 960836
Benzo(a)pireno 2,82 0,05 405835
Indeno 2,47 0,05 135175
Acenafteno 3,6 0,1 537263
Fluoreno 0,137 0,002 81421
Fenantreno 0,62 0,01 123191
PUNTO2 Pireno 1,49 0,03 300583
Benzo(a)pireno 0,85 0,01 92466
Indeno 0,75 0,01 19606
Acenafteno 0,52 0,01 73328
Fluoreno 0,0200 0,0003 3786
Fenantreno 0,091 0,002 3265
PUNTO 3 Pireno 0,218 0,004 39857
Benzo(a)pireno 0,125 0,002 1813
Indeno 0,110 0,002 1029
Acenafteno 0,152 0,003 22904
Fluoreno 0,0058 0,0001 1126
Fenantreno 0,026 0,001 1354
PUNTO 4 Pireno 0,063 0,001 14748
Benzo(a)pireno 0,036 0,001 307
Indeno 0,032 0,001 178
Acenafteno 0,055 0,001 6155
Fluoreno 0,00208 0,00003 713
Fenantreno 0,0094 0,0002 798
PUNTO 5 Pireno 0,0226 0,0004 8732
Benzo(a)pireno 0,0130 0,0002 185
Indeno 0,0114 0,0002 119
Acenafteno 0,0176 0,0003 368
Fluoreno 0,00067 0,00001 174
Fenantreno 0,0030 0,0001 472
PUNTO 6 Pireno 0,0073 0,0001 3629
Benzo(a)pireno 0,0042 0,0001 N.D
Indeno 0,0037 0,0001 N.D
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Figura 27. Curva de calibracion obtenida para el Acenafteno
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Figura 28. Curva de calibracion obtenida para el Fenantreno
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Figura 29. Curva de calibracion obtenida para el Pireno
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Floureno
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Figura 30. Curva de calibracion obtenida para el Floureno
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Figura 31. Curva de calibracion obtenida para el Indeno
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Benzo(a)pireno
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Figura 32. Curva de calibracion obtenida para el Benzo(a)pireno

Con respecto a las curvas de calibracion del acenafteno, pireno y floureno (figura 27, 29 y 30),
existe un R? de 0,999 que indica una buena linealidad, y por lo tanto son propicias para realizar
los analisis correspondientes para cada compuesto. No obstante para el caso del antraceno no se
realizo la curva de calibracion puesto que las sefiales cromatograficas en cada dilucion no fueron

detectadas en el CG-EM.

En el caso de las curvas para los compuestos fenantreno, indeno y benzo(a)pireno(figura 28, 31 y
32) fue necesario descartar uno de los puntos establecidos para mejorar la linealidad de la
respuesta (coeficiente de correlacion), pero de igual forma las curvas abarcaron el rango en el

cual podria encontrarse las concentraciones minimas permitidas para estos compuestos.
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Figura 33. Curva de calibracion del Fenantreno antes de descartar un punto para ajustar la linealidad.
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Figura 34. Curva de calibracion del Benzo(a)pireno antes de descartar un punto para ajustar la linealidad.
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Figura 35. Curva de calibracion del Indeno antes de descartar un punto para ajustar la linealidad

Se pudo observar que los limites de cuantificacion y deteccion de las curvas de calibracion

calculados (ver tabla 11), estan por debajo de los limites permitidos para los HAP en las aguas

superficiales, lo cual permite concluir que el método de analisis seleccionado es pertinente para

esta investigacion.
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Figura 36. Curva de utilizada para el calculo de LD y LC del Fenantreno.
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Figura 37. Curva de utilizada para el calculo de LD y LC del Acenafteno.
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Figura 38. Curva de utilizada para el calculo de LD y LC del Floureno.
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Figura 39. Curva de utilizada para el calculo de LD y LC del Pireno.

Benzo(a)pireno
2000
/ y=15174x-113,2
2 =
1500 R*=10,983

(5]

¢ 1000
(4]

500

L 4
)
0
0 0,05 0,1 0,15
ppm

Figura 40. Curva de utilizada para el calculo de LD y LC del Benzo(a)pireno.
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Figura 41. Curva de utilizada para el calculo de LD y LC del Indeno

Tablall. Cuadro resumen de los limite de deteccion y cuantificacion a partir de las curvas de los HAP

detectados.

Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

HAP (ngrkg) (ngrkg)
Acenafteno 0,045 0,156
Fluoreno 0,017 0,057
Fenantreno 0,261 0,521
Pireno 0,184 0,612
Benzo(a)pireno 0,033 0,109
Indeno 0,031 0,103
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Para aquellos HAP cuya presencia fue detectada en las muestras de agua superficial de las
quebradas Quintero, Sebucan y Chacaito, es decir pireno, acenafteno, fenantreno, benzo(a)
pireno, indeno y fluoreno sus cromatogramas correspondientes se pueden visualizar en el
apéndice D; las curvas de calibracion permitieron obtener las concentraciones de dichos
compuestos,reportadas en la tabla 12, en esta tabla puede visualizarse como el fenantreno posee
la mayor concentracion de los compuestos, sin embargo, este reporta en las tres quebradas un
rango amplio de los valores de su concentracion, es decir, una alta dispersioncon respecto a los
demas HAP detectados, indicando que este compuesto es muy susceptible a variaciones durante
todo el proceso de campo y extraccion; en ese mismo orden el pireno también tiene una
dispersion mayor en relacion a los demds HAP detectados, sin embargo,esto se presenta
unicamente en la muestras tomadas en Quebrada Sebucén; al observar los cromatogramas para
este compuesto, en el apéndice D, se refleja como la linea de fondo es pronunciada pudiendo ser
producto de un efecto matriz, ya que la muestra no se limpié por columna, afectando asi la

dispersion de los resultados.

Otro punto caracteristico es que las concentraciones de los HAP detectados superan los limites
permitidos por la EPA y otras organizaciones gubernamentales de proteccion ambiental, lo cual
representa potencial peligro de salud publica, especialmente para las personas que frecuentan
estas quebradas para abastecerse de agua (tabla 13).A continuacion se discutiran por separado

cada una de las quebradas estudiadas.
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Tabla 12. Rango de concentracion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos detectados en las

quebradas estudiadas.

Relacion Relacion
Rango de . Antraceno/ Fenantreno/
Quebrada HAP concentracion Lcdiana (Antraceno + Antraceno Fuente
(pbb) (ppb) Fenantreno)

E1l E2 E3 E1l E2 E3

Acenafteno [0,131-0,429] 0,205
Fluoreno [0,061-0,067] 0,066
Fenantreno [2,420-6,280] 2,570

. Pireno [0,768-1,339] 0,789 o
Quintero 0,181 0,147 0355 4,515 5,794 1821 Pirolitica

Benzo(a)pireno  [1,552-1,808] 1,680

Indeno [0,764-0,766] 0,765

Antraceno No cuantificado -

Fenantreno [1,986-5,278] 3,566
Pireno [3,701-3,997] 3,849

Chacaito 0,324 0,356 0,210 2,090 1,805 3,751 Pirolitica
Indeno [0,212-0,686] 0,554

Antraceno No cuantificado -

Acenafteno [0,692-1,303] 0,839
Fluoreno [0,089-1,025] 0,581

Sebucan Fenantreno [3,316-6,283] 3,316 0,115 0,397 0,404 7,707 1,520 1,473 Pirolitica
Pireno [0,576-4,729] 1,622

Antraceno No cuantificado -
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Tabla 13. Niveles limites de los HAP en las aguas establecidos por los agentes ambientales.

Niveles maximos permitidos

Agencia Compuesto
8 P (ppb)
Benzo(a)pireno 0,2
US EPA Indeno 0,4
"Canada Water quality guidelines Acenafteno 5,8
for polycyclic aromatic Benzo(a)pireno 0,015
hydrocarbons for the protection of Floureno 3
aquatic life" (Environment Canada Fenantreno 0,4
1998) Pireno 0,025
Decreto Ejecutivo RAOHE .
(Ecuador) Benzo(a)pireno 0,2
Reglamento de la ~CE - Valencia, Benzo(a)pireno )
Espana
OMS Benzo(a)pireno 0,7
Uniodn europea Benzo(a)pireno 0,01

4.1 QUEBRADA QUINTERO

Los resultados obtenidos de la determinacion cromatografica aplicada a los extractos de las

muestras tomadas en quebrada Quintero (apéndice D) indicaron niveles detectables de

acenafteno, floureno, fenantreno, antraceno, pireno, benzo(a)pireno e indeno, y concentraciones

por encima de sus limites de deteccion y cuantificacion, siendo el antraceno el inico compuesto

que no pudo ser cuantificado. Las concentraciones calculadas para los HAP detectados se pueden

visualizar en la tabla 12.

Para el caso de acenafteno y fenantreno susconcentraciones fueron superiores durante el primer

muestreo en la etapa de reconocimiento el 2 de octubre de 2017(tabla 14) en comparacion con los

valores determinados en las muestra obtenidas el 7 de octubre en la etapa de campo(tabla 12),
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esto puede ser consecuencia de las precipitaciones en la época de lluvias en octubre, en donde
hay un efecto de diluciébn que disminuyd sus concentraciones durante el aumento de las
precipitaciones entre la etapa de reconocimiento y el dia de campo oficial (una semana después),
sin embargado tampoco se puede descartar que este comportamiento puede obedecer a procesos
fisicoquimicos, fotoquimicos y bioquimicos que implican la transformaciéon o eliminacién del
naftaleno y fenantreno del sistema, puesto que al ser compuestos de bajo peso molecular son

mucho mas labiles que los HAP de mayor tamafio.

Tabla 14. Concentraciones obtenidas de los HAP detectados en la muestra en la etapa de

reconocimiento en quebrada quintero el 2 de octubre de 2017.

Quebrada Quintero

Hidrocarburos aromaticos policiclicos ..
(etapa de reconocimiento)

Acenfteno 4,08
Floureno N.D
Fenantreno 5,60
Pireno 35,56
Benzo(a)pireno N.D
Indeno 0,94
Antraceno N.C

A emplear las relaciones que permiten inferir posibles fuentes de origen, tales como la relacion
antraceno/ (antraceno + fenantreno), a partir de las areas obtenidas de las muestras (apéndice B) ,
cuyos resultados al ser superiores a 0,1,se establece que la fuente de estos compuestos en esta
zona es pirolitica, (tabla 12), producto de la combustion incompleta de combustible 6de los

incendios forestales ocurridos en el Parque Nacional Warairarepano.

Los valores determinados para el acenafteno y floureno en las muestras analizadas no superan las

concentraciones limites establecidas para las aguas (tabla 13), sin embargo, los compuestos
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fenantreno, pireno, benzo(a)pireno e indeno reportaron concentraciones que estdn por encima de

los limites establecidos por los distintos agentes ambientales como norma para la calidad de las

aguas.

El pireno e indeno son dos de los HAP que han sido registrados como marcadores de
combustible, y sus concentraciones se deben a emisiones vehiculares especialmente por diesel
(Norramit et al., 2005); el benzo(a)pireno es un buen marcador de emisiones vehiculares por
gasolina, la quema de vegetacion y el transporte atmosférico de las particulas urbanas

principalmente a través de la deposicion atmosférica (Pena et al., 2003; Ortiz, 2009; Pena, 2010)

El benzo(a)pireno con concentraciones entre 1,552-1,808 ppb, es uno de los HAP
considerablemente mds estudiados debido a sus efectos carcindgenos; en esta quebrada se
encuentra por encima de los limites tolerados para evitar posibles efectos a la salud colocando en

riesgo el bienestar de las personas que utilizan el agua de las quebradas ( tabla 13).

4.2 QUEBRADA SEBUCAN

Con respecto a la quebrada Sebucéan, los compuestos detectados fueron acenafteno, fluoreno,
fenantreno antraceno y pireno, los compuestos que presentaron mayores concentraciones son el
fenantreno y pireno en comparaciéon con las quebradas Quintero y Chacaito (tabla 12),
adicionalmente, las altas concentraciones de fenantreno y pirenoindican que la fuente principal de
contaminacion es el trafico automotor, concordando con los resultados en investigaciones
anteriores (Gomez, 2010), donde confirmé que en la ciudad de Caracas dominan aquellos
compuestos con mas de cuatro (4) anillos, asociados a procesos de combustion a elevadas
temperaturas y caracteristicos de las emisiones vehiculares y quema de vegetacion, por lo tanto,
se puede concluir que en la cuenca existe un aporte antropico que contribuye al aporte de estos
compuestos a las quebradas del parque Warairarepano por medio de los vientos que los

transportan hasta llegar a las aguas de las quebradas; asimismo, en esta quebrada, al aplicar las
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relaciones entre el fenantreno/antraceno (< 10) y antraceno/ (antraceno + fenantreno) (> 0,1)se

obtuvo que la fuente podria ser principalmente pirogenética corroborando lo antes sefialado(tabla
12)

Las concentraciones de acenafteno y floureno calculadas (tabla 12) no superaron los limites
establecidos para la calidad de las aguas (tabla 13) no obstante el fenantreno y pireno reportaron
concentraciones que se encuentran por encima de los niveles establecidos para poder utilizar el

agua de manera cotidiana sin ningun efecto adverso a la salud.

4.3 QUEBRADA CHACAITO

En esta quebrada se reportan antraceno, fenantreno, pireno e indeno, donde segun las relaciones
calculadas entre el fenantreno/antraceno cuyo resultado fue menor a 10 y antraceno/ (antraceno +
fenantreno) con un resultado mayor a 0,1, conlleva a que los compuestos aportados a las

quebradas poseen una fuente que podria ser particularmente pirolitica (tabla 12).

Los compuestos fenantreno, pireno e indeno reportaron concentraciones superiores a las estandar
establecidas por los organismo ambientales con respecto al uso de las aguas, siendo unicamente

el acenaftenoel que se encuentra por debajo de la concentracion limite (tabla 12 y 13)

En la figura 42 puede visualizarse la distribucion espacial de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos detectados en las quebradas estudiadas, destacandose que en la quebrada Chacaito
hay un menor nimero de estos compuestos, principalmente estando ausentes el acenafteno y
floureno (ambos HAP de bajo peso molecular) una causa de esto puede ser que esta quebrada esta
conectada a una cantidad mayor de afluentes, aumentando asi el poder de dilucién de estos
compuestos en las aguas y la lixiviacion de lo que pueda estar presente de ellos en los suelos,

predominando principalmente los compuestos con mayor nimero de anillos como el pireno e
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indeno los cuales pueden encontrarse adsorbidos a la fraccion organica de los suelos que son
contaminados por deposicién atmosférica y al ser menos solubles permanecen en equilibrio con
las aguas circundantes. Con respecto a las quebradas Quintero y Sebucan se puede observar que
hay mayor presencia de HAP como lo son acenafteno, floureno, fenantreno, pireno,
benzo(a)pireno e indeno, haciendo énfasis de que la mayor distribucion se encuentra en la
quebrada Quintero y que hay un comportamiento semejante con respecto a el acenafteno,
floureno, fenantreno y pireno entre estas dos quebradas, posiblemente relacionado con la

similitud de la fuente.
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Figura 42. Distribucion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos cuantificados en las quebradas estudiadas,

utilizando gréaficos realizados con la mediana (ppb) obtenida en los analisis.
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En la figura 43 se puede observar el diagrama ternario correspondiente a la distribucion de los
HAP con respecto a su numero de anillos, se visualiza que hay una disposicion de agrupamiento
de los HAP en distintas zonas del diagrama, quebrada Quintero y Chacaito presentan HAP de
bajo, medio y alto peso molecular pero en distintas proporciones, predominando en Quintero
HAP de cinco anillos seguidos de los de cuatro anillos, sin embargo para la extraccion tres de
Quintero (QQ3) hay una predominancia de los HAP de cuatro y tres anillos, esto debido a que en
este extracto no fue detectado HAP de cinco anillos (benzo(a)pireno e indeno), al observar su
cromatograma en el apéndice D, se evidencia una linea de fondo muy pronunciada evitando
obtener una buena sefial de este par de compuestos, esto debido al efecto matriz que hay en estas
muestras de agua superficial consecuencia de no purificar el extracto organico obtenido, por

columna, para asi obtener una mayor resolucion en los cromatogramas.

Con respecto a el extracto obtenido en la etapa de reconocimiento en quebrada Quintero (QQA),
su tendencia es de poseer HAP de tres y cuatro anillos principalmente, sin embargo, no presentan
valores altos de HAP de cinco anillos debido a que en esta muestra no fue detectado
benzo(a)pireno, pudiendo ser debido a que este compuesto estuviese retenido en la fraccion
organica del suelo y con el aumento de las lluvias pudo ser aportado a las aguas superficiales
sefialando también que factores que dificultan su determinacion son las pérdidas durante las
etapas de muestreo y almacenamiento, debido fundamentalmente a la tendencia de los HAP a

adsorberse a las paredes de los recipientes que contienen las muestras.

En quebrada Chacaito se visualiza que hay mayor presencia de los HAP de cuatro anillos y en la
quebrada Sebucan hay una mayor presencia de los HAP de tres y cuatro anillos, por lo tanto hay
una predominancia de HAP de medio a alto peso molecular en las tres quebradas, lo cual se
puede asociar como caracteristico de una misma fuente, en este caso una fuente pirolitica segiin

los resultados obtenidos en las relaciones entre los HAP antraceno y fenantreno en la tabla 12.
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100 " 23anillos

Figura 43. Diagrama ternario de distribucion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos de dos, tres, cuatro, cinco

y seis anillos en las quebradas estudiadas, incluyendo el extracto de la etapa de reconocimiento en quebrada Quintero

(QQA), extractos de quebrada Quintero (QQ1, QQ2 Y QQ3), extractos de Quebrada Chacaito (QC1, QC2 Y QC3),

extractos de quebrada Sebucan (QS1, QS2 Y QS3)
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4.4 EXPERIMENTO REFERENTE AL PORCENTAJE DE RECUPERACION DE LOS
HAP EN LA EXTRACION LiQUIDO-LiQUIDO

En base a la baja reproducibilidad de los resultados obtenidos, se procedi6 a ratificar la eficiencia
deextraccion con elcalculo del porcentaje de recuperacion de algunos de los hidrocarburos
aromaticos Policiclicos (HAP) estudiados, mediante el uso de la extraccion liquido-liquido,
correspondiente almétodo550 de la EPA, 1990, para la determinacion de los Hidrocarburos

Aromaticos Policiclicos.

Para el disefio del experimento de recuperacion se que la concentracion de los patrones de HAP,
en matrices acuosas, disminuye significativamente al dia de su preparacion y que una forma de
evitar esta pérdidade HAP es con el agregado de una pequena cantidad de acetonitrilo a los
patrones. Este fendmenopuede estar relacionado con la adsorcion de los HAP en las paredes del
recipiente que lo contiene y también reporta perdidas de los HAP en el proceso de filtracion de

los patrones,observando las menores perdidas cuando se utiliza los filtros AP10 (Herrera, 2018).

En funcién de esto se estudio la recuperacion aplicandoel proceso de extraccion a tres muestras
de agua destilada, con cinco HAP sembrados, donde a cada muestra se le proporciond
condiciones distintas para su evaluacion, comenzando por una muestra que estuvo constituida por
20% de acetonitrilo, una segunda muestra con Cloruro de Sodio (NaCl) y 20% de acetonitrilo y la
tercera muestrainicamente agua destilada, todas tienen los 5 HAP evaluados disueltos en la

misma concentracion.

En la figura 44, puede observarse la tendencia general que hubo en los porcentajes de
recuperacion de los cincos HAP estudiados, siendo estos elnaftaleno, acenafteno, antraceno,

pireno y el criseno.
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Porcentaje de extraccion
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Figura 44. Grafico de porcentaje de extraccion obtenido mediante el método 550 de la EPA, 1990, para la

determinacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Con respecto a los porcentajes de recuperacion obtenidos al aplicar la extraccion a la muestra de
agua con los cinco HAP y 20 % de acetonitrilo (ACN) puede observarse que en cuanto
alnaftaleno y acenafteno se presentan recuperaciones entre el 93 y 86% respectivamente,
indicando un buen porcentaje de recuperacion para los HAP de menor peso molecular, revelando
que el Acetonitrilo evita que dichos compuestos permanezcan adheridos al recipiente de vidrio
donde se encuentrala muestra, ademas de que el ACN no interfiere enel reparto de los HAP hacia
la fase organica perteneciente al cloroformo, dicha observacion puede aplicarse al caso del
pireno, siendo su porcentaje de recuperacion (56%) mdas bajo con respecto al naftaleno y
acenafteno, indicando que con el aumento de peso molecular del compuesto se dificulta ain mas
el reparto del compuesto hacia la fase organica, puede observarse en la figura 44 que de las tres
formas de extraccion aplicadas, para el caso del pireno, utilizando el 20 % acetonitrilo en el
sistema, hay un mayor porcentaje de recuperacion con respecto otras variables estudiadas; un
efecto contrario y més marcado se present6 en el caso delcriseno, HAP de mayor peso molecular,

el cual tuvo un muy bajo porcentaje de recuperacion (14,4%) con 20% de ACN, precisamente
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por su tamafo que dificulta el reparto de este compuesto a la fase del cloroformo, teniendo el

criseno una mayor afinidad con la mezcla acetonitrilo/agua evaluada.

Con respecto al antraceno, este no fue detectado en los andlisis de estas extracciones con 20% de
Acetonitrilo, indicando que con esta variable afiadida al sistema el antraceno no sereparte hacia la

fase del cloroformo, por lo menos no en un porcentaje detectable por el equipo.

Hay que resaltar que siendo el acenafteno y naftaleno los HAP de menor peso molecular y de
menores presiones de vapor, en principio se penséd que la tendencia podria ser hacia una pérdida
de estos dos compuestos al llegar en la etapa de rotaevaporacion a 61°C, pero los resultados
indican que el efecto de la temperatura no propiciéuna pérdida significativa de los compuestos

mas volatiles.

En la figura 45 se muestra un grafico radial para visualizarmejor la distribucionde los resultados.

20% ACN

naftaleno
100

criseno acenafteno

m20% ACN

.

pireno antraceno

Figura 45. Porcentaje de extraccion obtenido al aplicar la extraccion liquido-liquido de los HAP sembrados al agua

destilada con 20% de acetonitrilo.
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En cuanto a las extracciones aplicadas al agua destilada con los cinco hidrocarburos aromaticos
policiclicos sembrados al 20% de acetonitrilo y afiadiendo con 25g/L. de cloruro de sodio en este
sistema, se mantuvo un porcentaje de recuperacion superior al 86 % para los HAP de menor peso
molecular acenafteno y naftaleno, y un aumento significativamente el % de recuperacion para el
antraceno en comparacion a la misma condiciéon con ACN pero sin agregado de la sal aun asi,
estas condicion solo permite % de recuperacion del 35 al 51 % para los HAP de mayor peso
molecular. Estos resultados indican que la recuperacion de losHAP cuando hay 20% de ACN es
favorecida al afadir NaCl al sistema debido aque porel aumento de la fuerza idnica, la solubilidad
del HAP comienza a disminuir, efecto llamado insolubilizacion por salado o salting out, que es el
resultado de la competencia por moléculas de solvatacion entre los iones salinos agregados y los
otros solutos disueltos,que favorece por ejemplo el reparto delnaftaleno hacia el cloroformo,
siendo también mejorado por estepardmetro el acenafteno, obteniendo un excelente porcentaje
recuperacion(98%,), superando incluso el porcentaje obtenido para este compuesto cuando se

anadio tnicamente 20% de ACN al sistema de extraccion.

Por su parte, en el caso del antraceno pudo ser recuperado y detectado, pero con un porcentaje de
recuperacion del 38 %, destacando también que, en las tres réplicas de este modelo de extraccion,
el antraceno fue solapado por un pico desconocido, posiblemente una impureza presente en el
cloruro de sodio anadido. Con respecto al pireno, se obtuvo un porcentaje similar al Antraceno,
35%, debido a los efectos discutidos anteriormente, resaltando que, de los tres tipos de modelo de
extraccion, esté que se afade NaCl es el que genera el menor porcentaje de recuperacion de

pireno.

Al observar el comportamiento del criseno, se obtuvo un porcentaje de recuperacion de 51%,
significativamente superior a los obtenido en la extraccién con solamente 20% de ACN,
destacando asi el efecto positivo de la Sal para compuestos de alto peso molecular con respecto al
reparto de HAP hacia la fase del cloroformo en la extraccion liquido-liquido con agua al 20% de

ACN
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En la figura 46 se muestra un grafico radial para visualizar mejor la distribucion de los resultados.

20 % ACN + NacCl

naftaleno
100

criseno acenafteno

W 20 % ACN + NaCl

pireno antraceno

Figura 46. Porcentaje de extraccion obtenido al aplicar la extraccion liquido-liquido con los HAP sembrados enagua

destilada al 20% de Acetonitrilo y 25g/L de Cloruro de Sodio

Ahora bien, al aplicar la extraccion liquido-liquido, a una muestra de agua destilada con los cinco
HAP sembrados, sin afadir algiin porcentaje de ACN o cloruro de sodio, resaltando que este
modelo fue el aplicado a las muestras de agua superficial recolectadas en las Quebradas del
Warairarepano (sector distrito capital- edo. Miranda); se observa en principio que todos los

compuesto pudieron ser extraidos de manera equivalente.

Para los casos del acenfteno ynaftaleno, estos compuestos tuvieron un porcentaje de recuperacion
entre 57 y 63%, indicando que el efecto de no afadir acetonitrilo, induce una posible tendencia a
quedar adheridos a las paredes del recipiente de vidrio, o que el coeficiente de reparto no sea lo
suficientemente optimo como para que los HAP se encuentren en la fase del cloroformo en su

totalidad.
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Con respecto al antraceno y criseno, a pesar del aumento del tamafio molecular de estos
compuestos, el porcentaje de recuperacion estuvo entre 45 y 57 %, siendo estos mayores a los
resultados obtenidos en las dos tipos de extracciones evaluadas anteriormente, indicando que la
extraccion, a pesar de no afiadir la NaCl y acetonitrilo al sistema, fue mejor,esto es debido a que
el porcentaje del ACN agregado en las condiciones anteriores disminuyeel reparto de los HAP de
alto peso molecular hacia la fase del cloroformo. Para el caso del pireno se obtuvo una
recuperacion del 47 %, siendo superior al porcentaje obtenido cuando se anadié NaCl, puesto que
la sal puede también incrementar la solubilidad del HAP, fenémeno que recibe el nombre de
solubilidad por salado o salting in, en el que los contraiones adicionales recubren con mayor
eficacia las moléculas no polares, con lo que se incrementa la solubilidad del compuesto en fase

polar.

Al aplicar este modelo de extraccion liquido-liquido solo con agua, es destacable que a diferencia
de los dos modos de extraccion anteriores, se observa una mayor uniformidad en los resultados
de recuperacion puestoque en general para los cinco hidrocarburos aromadticos Policiclicos
sembrados se obtuvo aproximadamente un 50 % de recuperacion, se puede asumir que las
concentraciones obtenidas en las muestras naturales de agua superficial, poseen una tendencia a
constituir el 50% menos de lo que realmente esta presente en dichas aguas; en la figura 47 se
muestra un grafico radial para visualizar mejor la distribucion de los resultados, y en la figura 48
puede observarse el resumen de los graficos radiales obtenidos en cada tipo de extraccion, donde
se destaca la uniformidad que se obtiene al extraer los compuestos inicamente en agua destilada

sin utilizar NaCl o acetonitrilo.
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Figura 47. Porcentaje de extraccion obtenido al aplicar la extraccion liquido-liquido tUnicamente con los HAP

sembrados enagua destilada
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Figura 48. Resumen de graficos radiales con respecto a los porcentajes obtenidos en las modalidades de extraccion

aplicada.
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Con respecto a las diferencias entre las desviaciones estandar obtenidas en los tres modos de
aplicacion de extraccion liquido-liquido empleadas en las muestras de ensayo, se procedio a
utilizar el pardmetro estadistico F para comprobar entre dichos modos de extraccion cuales
manifestaban una mejora en la dispersion de los datos, estudiando el contraste unilateral, para un

valor dado de n y un nivel de probabilidad concreto.

Comenzando por la comparacién de la extraccion liquido-liquido aplicada a una muestra de agua
destilada con los 5 HAP sembrados con respecto a una muestra con los 5 HAP sembrados en
agua destilada al 20% de acetonitrilo y 25g/L de NaClL.En la tabla 15 puede observarse que para
el caso del acenafteno y antraceno se produce una mejora en lo que se refiere a la dispersion de
los datos, es decir, las desviaciones estandar para estos compuestos son muchos menores
aplicando la extraccion liquido-liquido a una muestra de agua destilada con los HAP; sin
embargo, para el caso del pireno y criseno no se rechaza la hipétesis nula, es decir no hubo
cambio significativo en la dispersion de los datos. Para el caso delnaftaleno no fue posible
realizar esta prueba puesto que no fue detectado en todas las réplicas analizadas para obtener asi

una desviacion estandar y evaluar su dispersion.

Tabla 15. Porcentaje de extraccion y desviaciones estandar obtenidos en cada tipo de extraccion

aplicada a los 5 HAP.

Naftaleno Acenafteno Antraceno Pireno Criseno
Tipo de Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje Porcentaje
extraccion de . o de N o de . o de .o de .
extraccion extraccion extraccion extraccion extraccion
(%) (%) (%) (%) (%)
solo agua 57 6 62 3 45 2,00 47 1 58 8
destilada
aguay )
20% ACN 92 26 86 27 N.C 56 1 15 N.C
agua,
20%ACN 86 N.C 98 13 38 6 35 3 51 7
y NaCl

97



Pereira. R, 2019

Referente a los parametros de la prueba F obtenidos a partir de los resultados en los modos de
extraccion a una muestra de agua destilada con los cinco HAP sembrados con respecto a una
muestra con los cinco HAP sembrados en agua destilada al 20% de acetonitrilo (tabla 16), se
destaca que tanto para elnaftaleno, acenafteno, pireno y criseno, el parametro F fue mayor a
9,227, indicando que se rechaza la hipdtesis nula y por tanto hay diferencia de las desviaciones
estandar entre estos métodos. Es asi que se obtiene, segun los datos de la tabla 15, la menor
dispersion de los datos cuando se aplica la extraccion a la muestra inicamente con agua destilada,
por lo cual no utilizar el 20% de acetonitrilo seria mucho mas recomendado.El célculo de F no
pudo ser aplicado al antraceno puesto que no fue detectado en los extractos obtenidos del agua

destilada al 20% de acetonitrilo.

Por ultimo, en el analisis del parametro F (tabla 16) para las extracciones aplicadas a muestras de
agua con los HAP al 20% de Acetonitrilo con respecto a la muestra de agua destilada con los
HAP en agua destilada al 20% de acetonitrilo y 25g/L. de Cloruro de Sodio; se puede observar
que para elpirenoel parametro F es superior a 9,227, indicando que hay diferencia entre los
valores por lo que al utilizar la Sal hay una mejora en la dispersion de los datos; el caso inverso
ocurre con el criseno donde hay una mejora de la dispersion de los datos pero utilizando
unicamente el 20% de acetonitrilo en la muestra de agua destilada con los HAP; para los casos
del naftaleno y antraceno no fue posible evaluar este parametro F puesto que para elnaftaleno no
se obtuvieron los datos suficientes para obtener la desviacion estandar debido a que su pico
aparecia solapado con otro pico, presuntamente por impurezas contenidas en el cloruro de sodio y
en cuanto al antraceno no fue detectado al utilizar inicamente el 20% de acetontrilo. Para el caso
del acenafteno el parametro F fue menor a 9,227 por lo que no se rechaza la hipdtesis nula y por

tanto no hay diferencia significativa entre las desviaciones de estos resultados.
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Tabla 16. Comparacion de Prueba estadistica F aplicada a los tipos de extraccion de HAP. F

teorico fue de 9,227 para un 95% confianza

F3,3 (9,277) Naftaleno  Acenafteno Antraceno  Pireno Criseno
solo agua-sal con 20% ACN - 20,80 9,48 7,06 1,27
solo agua- 20% ACN 19,48 84,07 - 70,18 65,84
20%ACN - salcon 20% ACN - 4,04 - 9,94 51,85

Finalmente, se puede concluir que si bien el uso de un solvente orgdnico en la matriz de la
muestra puede contribuir a evitar la pérdidas de HAP por absorcion de los mismos en la
superficie del recipiente (Herrera, 2018), este puede influir en el reparto de los HAP durante la
extraccion liquido-liquidoque a diferencia de investigaciones anteriores (Herrera, 2018); este
fenomeno no fue observado porque realizo la inyeccion directa de las muestras al equipo.Aun asi,
se logré encontrar una condicion de extraccion que permite predecir el comportamiento de
recuperacion de los HAP en la extraccion y hacer un mejor estimado de la concentracion de los

mismos en las muestras evaluadas.
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Para finalizar esta discusion es pertinente resaltar que en las aguas superficiales de las quebradas
Chacaito, Quintero y Sebucan hay presencia de siete (7) de los dieciséis (16) hidrocarburos
aromaticos policiclicos considerados como contaminantes prioritarios segun la Agencia de
Proteccidon Ambiental de los Estados Unidos, siendo estos el acenafteno, floureno, antraceno,
fenantreno, pireno, benzo(a)pireno e indeno, donde a excepcion del acenafteno y floureno, todos
en general superan los limites establecidos por las organizaciones de proteccion al ambiente en
las aguas superficiales y de consumo; siendo el pireno, fenantreno e indeno los mas toxicos
aunado a su capacidades acumulativas, sin embargo, no son carcinégenos pero si mutagenéticos

(Mastandrea et al., 2005).

A pesar de que Unicamente en quebrada Quintero fue detectado el benzo(a)pireno, este tiene la
capacidad de desarrollar efectos carcinogénicos, genotdxicos y/o mutagénicos, por lo que puede
considerarse como el mas peligroso de los HAP detectados en estas aguas; considerando los
resultados obtenidos del experimento del porcentaje de extraccion, donde se obtuvo que
utilizando la modalidad de extraccion sin afiadir algin solvente orgéanico al recipiente de la
muestra se extrae en general el 50% de los HAP presentes en la muestra, conllevando a que la
concentracion de estos compuestos son aproximadamente el doble de lo reportado, por lo tanto
superan significativamente el limite permitido para poder usar estas aguas de forma doméstica, lo
cual implica que no es recomendable el uso de esta quebrada especificamente para la utilizacion
del agua, ya que por ser altamente persistente y consecuentemente bioacumulativo, los efecto a
largo plazo serian potencialmente peligrosos para la salud de las personas. Este llamado de
atencion no es Unicamente para las personas que tienen acceso a las aguas superficiales, sino que
también hay que resaltar que estas aguas son parte de las zonas de recargas de las aguas

subterraneas, siendo estas susceptibles a ser contaminadas afio tras afo.
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5. CONCLUSIONES

En las muestras de agua superficial de las quebradas Quintero, Chacaito y Sebucéan se
detectaron siete (7) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, los cuales pertenecen al grupo
que se cataloga como contaminantes prioritarios, siendo estos el acenafteno, floureno,
antraceno, fenantreno, pireno, benzo(a)pireno e indeno.

Las concentraciones de los compuestos fenantreno, pireno, benzo(a)pireno e indeno en las
quebradas Quintero, Sebucan y Chacaito se encuentran por encima de los limites
establecidos por los entes afines al cuidado del ambiente,

A partir de las relaciones calculadas entre los compuestos antraceno y fenantreno se obtiene
que la posible fuente sea principalmente pirogenética para los compuestos determinados en
las quebradas Quintero, Chacaito y Sebucéan, concordando con la contaminacion constante
que hay en la ciudad de Caracas y los incendios intermitentes que afecta el parque.

Los porcentajes de recuperacion obtenidos al aplicar la extraccion a la muestra de agua con
los cinco HAP (naftaleno, acenfteno, antraceno, pireno y criseno) y 20 % de Acetonitrilo,
mostraron que hay un buen porcentaje de recuperacion para naftaleno y acenafteno, de
menores peso moleculares (93 y 86%), y pero hay baja recuperacion para los de mayor peso
molecular como el pireno y criseno. en el caso del antraceno no es factible utilizar esta
modalidad de extraccion, puesto que no fue detectado.

En las extracciones aplicadas al agua destilada con los cinco hidrocarburos aromaticos
policiclicos sembrados al 20% de Acetonitrilo y 25g/L de Cloruro de Sodio, para el naftaleno
y acenafteno se obtuvieron altos porcentajes de recuperacion (86% y 98%), sin embargo para
el caso del antraceno, pireno y criseno menor al 50 %.

En la extraccion liquido-liquido a una muestra de agua destilada con los cinco HAP
sembrados, sin afiadir algiin porcentaje de ACN o Cloruro de sodio, cuyo modelo fue el
aplicado a las muestras de agua superficial recolectadas en las Quebradas del Warairarepano,

se observo una mayor uniformidad en los resultados con respecto a los otros dos modelos de
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extraccion estudiados, en general para los cinco hidrocarburos aromaticos policiclicos
sembrados se obtuvo aproximadamente un 50 % de recuperacion, lo cual conlleva a que las
concentraciones obtenidas en las muestras naturales de agua superficial, poseen una

tendencia a constituir el 50% de lo realmente esta presente en dichas aguas.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los 16 hidrocarburos aromaticos
policiclicos prioritarios en las quebradas proximas a la zona estudiadas para asi obtener un
panorama completo de todo el parque nacional Warairarepano, haciendo énfasis en las
quebradas que actualmente estan siendo utilizadas para uso doméstico.

Al utilizar la extraccion liquido-liquido, separar el extracto orgénico obtenido por
columna, para asi obtener una mayor resolucion en los cromatogramas, y cuantificar de
forma mas precisa algunos hidrocarburos aromaticos policiclicos prioritarios que no
pudiesen ser visualizados y evitar la dispersion en las muestras

Ejecutar una campafia de estudio de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en las
quebradas del Warairarepanano en la temporada de sequia y otra en la temporada de
lluvias, para asi obtener un mayor contraste del comportamiento de estos compuestos
durante la variacion de las precipitaciones anuales.

Complementar el estudio de los hidrocarburos aromaéticos policiclicos con el analisis en
muestra de aire, suelos y de vegetacion, a fin de formar controles entre las multiples

fuentes y la distribucion espacial en Warairarepano.
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APENDICE A

PREPARACION Y CALCULO DE LA CONCENTRACION DE HIDROCARBUROS
AROMATICOS POLICICLICOS A PARTIR DE LAS DILUCIONES SUCESIVAS
REALIZADAS A PATRON ESTANDAR NIST “1647E” Y SUS AREAS DE RESPUESTA
CORRESPONDIENTES

PUNTO 1 (a partir de ampolla)

. vial + patron
masa de masa vial + P

vial vacio  masa de  asa de patron + masa de
. afiadido (g)  diclorometano solucion (g)
(2 patron (g)
(2
3,20608 4,13258 0,92650 5,25749 2,05141

error asociado 0,00001 0,00001 1,73205E-05 0,00001 2,00E-05

concentracion en punto 1

HAP ug error asociado (ng/g) error asociado
acenafteno  24,38548 0,463250224 11,88718004 0,225820429
fluoreno 0,9265 0,015213475 0,451640579 0,007416108
fenantreno 4,18778 0,092650033 2,041415417 0,045164078
pireno 10,08032 0,185300096 4,913849499 0,090328175
blfi‘rl;‘l’oa 5,790625 0,092650063 2,822753618 0,045164097
indeno 5,07722 0,092650049 2,474990372 0,045164088
punto 1 (valores redondeados)
HAP ug error asociado (ug/g) error asociado
acenafteno 24.4 0,5 11,9 0,2
fluoreno 0,93 0,02 0,452 0,007
fenantreno 4,19 0,09 2,04 0,05
pireno 10,1 0,2 491 0,09
benzo a 5,79 0,09 2,82 0,05
pireno
indeno 5,08 0,09 2,48 0,05
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PUNTO 2

vial + patron

masa de masa vial masa de . masa de
vial  + masade patron . solucion
. , gy diclorometano
vacio (g) patrén (g) afadido (g) () (2)
3,19682  3,75348 0,55666 5,02895 1,83213
error asociado 0,00001  0,00001 1,73205E-05 0,00001 2’%(;]5_
concentracion en punto 2
HAP ug error asociado (ng/g) error asociado
acenafteno 6,617117639 0,125705368 3,611707488 0,06861161
fluoreno 0,251410245 0,004128258 0,137222929 0,002253256
fenantreno 1,136374306 0,025141061 0,620247638 0,013722314
pireno  2,735343462 0,050282154 1,492985466 0,027444648
bepzo a 1,571314029 0,025141094 0,857643305 0,013722334
pireno
indeno  1,377728141 0,025141078 0,75198165 0,013722324
punto 2 (valores redondeados)
HAP ug error asociado (ng/g) error asociado
acenafteno 6,6 0,1 3,61 0,07
fluoreno 0,251 0,004 0,137 0,002
fenantreno 1,14 0,03 0,62 0,01
pireno 2,73 0,05 1,50 0,03
benzoa 1,57 0,03 0,86 0,01
pireno
indeno 1,38 0,03 0,75 0,01
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PUNTO 3
masade % masade  vial + patron
. vial + masa de
vial patron + .
. masa de . ) solucion
vacio patron afladido  diclorometano ()
(8) (@) (8) (8)
3,18655 4,18694 1,00039 5,51497 2,32842
error asociado 0,00001 0,00001 1,732E-05 0,00001 2,00E-05
concentracion en punto 3
HAP ug error asociado (ng/g)  error asociado
acenafteno  1,227859046 0,023325639 0,5273357 0,010017798
fluoreno 0,04665118 0,000766031 0,0200356 0,000328992
fenantreno  0,210863332 0,004665125 0,0905607 0,002003558
pireno 0,507564834 0,009330257 0,2179868 0,00400712
benzoa 591560870 0,004665132  0,1252222 0,002003561
pireno
indeno 0,255648464 0,004665129 0,1097948 0,00200356
punto 3 (valores redondeados)
HAP ug error asociado (ng/g)  error asociado
acenafteno 1,23 0,02 0,53 0,01
fluoreno 0,047 0,001 0,020 0,0003
fenantreno 0,211 0,005 0,091 0,002
pireno 0,508 0,009 0,218 0,004
benzo a 0,292 0,005 0,125 0,002
pireno
indeno 0,256 0,005 0,110 0,002
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PUNTO 4
masade oo vial masa,de vial + patron + masa de
vial vacio - masa Eatrgn diclorometano solucion
(@) de patron  anadido (@) (@)
(2 (2)
3,20657 3,73686  0,53029 5,04167 1,8351
error asociado 0,00001  0,00001 1,732E-05 0,00001 2,00E-05
concentracion en punto 4
HAP ug error asociado (ng/g)  error asociado
acenafteno 0,279640861 0,005312346 0,1523845 0,002894854
fluoreno 0,010624653 0,000174462 0,0057897 9,50692E-05
fenantreno 0,048023431 0,001062468 0,0261694 0,00057897
pireno 0,115596222 0,002124939 0,0629918 0,001157942
benzo a pireno  0,06640408 0,001062471 0,0361855 0,000578972
indeno 0,058223097 0,00106247 0,0317275 0,000578971
punto 4 (valores redondeados)
HAP ug error asociado (ng/g)  error asociado
acenafteno 0,280 0,005 0,152 0,003
fluoreno 0,0106 0,0002 0,0058 0,0001
fenantreno 0,048 0,001 0,026 0,001
pireno 0,116 0,002 0,063 0,001
benzo a pireno 0,066 0,001 0,036 0,001
indeno 0,058 0,001 0,032 0,001
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PUNTO 5
masa

masade  vial + masade  vial + patron + masa de
vial masa de patron diclorometano  solucion

vacio (g) patréon afiadido (g) (g) (g)

(2)

3,21323  3,94226  0,72903 5,24505 2,03182
error asociado 0,00001 0,00001 1,732E-05 0,00001 2,00E-05

concentracion en punto 5

HAP ug error asociado (ng/g) error asociado
acenafteno  0,1110929 0,002110437 0,0546765 0,001038693
fluoreno 0,0042209 6,93084E-05 0,0020774 3,41115E-05
fenantreno  0,0190783 0,000422087 0,0093897 0,000207738
pireno 0,0459229 0,000844175 0,0226019 0,000415477
benzo a pireno  0,0263803 0,000422088 0,0129836 0,000207739
indeno 0,0231303 0,000422088 0,011384 0,000207739

punto 5 (valores redondeados)

HAP ug error asociado (ng/g) error asociado
acenafteno 0,111 0,002 0,055 0,001
fluoreno 0,0042 0,0001 0,00208 0,00003
fenantreno 0,0191 0,0004 0,0094 0,0002
pireno 0,046 0,001 0,0226 0,0004
benzo a pireno  0,0264 0,0004 0,0130 0,0002
indeno 0,0231 0,0004 0,0114 0,0002
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PUNTO 6
masa . ,
masade  vial + m:tsr(;i; vial f atron masa de
vial masa de p~ ) ) solucion
) , anadido  diclorometano
vacio (g) patrén (2)
(@) (2 (2

3,19512 3,83177 0,63665 5,16877 1,97365
error asociado 0,00001 0,00001 1,732E-05 0,00001 2,00E-05

concentracion en punto 6

HAP ug error asociado (ng/g) error asociado
acenafteno  0,0348098 0,000661285 0,0176373 0,000335057
fluoreno 0,0013226 2,17171E-05 0,0006701 1,10035E-05
fenantreno  0,005978 0,000132257 0,0030289 6,70112E-05
pireno 0,0143895 0,000264514 0,0072908 0,000134023
b};rrl:goa 0,008266  0,000132257  0,0041882 6,70115E-05
indeno 0,0072476 0,000132257 0,0036722 6,70114E-05
punto 6 (valores redondeados)
HAP ug error asociado (ng/g)  error asociado
acenafteno 0,0348 0,0007 0,0176 0,0003
fluoreno 0,00132 0,00002 0,00067 0,00001
fenantreno 0,0060 0,0001 0,0030 0,0001
pireno 0,0144 0,0003 0,0073 0,0001
b;irrl:goa 0,0083 0,0001 0,0042 0,0001
indeno 0,0073 0,0001 0,0037 0,0001
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APENDICE B

CALCULO DE LA CONCENTRACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS DETECTADOS EN LAS QUEBRADAS QUINTERO, CHACAITO Y
SEBUCAN CON SUS AREAS DE RESPUESTA CORRESPONDIENTES

Areas de los hidrocarburos aromaticos policiclicos detectados en la quebrada Quintero.

Quebrada quintero

HAP Area (E1) Area (E2) Area (E3)
Acenafteno 4247,107 8694,349 5355,657
fenantreno 31828,411 81939,639 29845,286

antraceno 7049,072 14141,442 16392,608
Pireno 17702,671 18113,878 28869,197
Indeno 39928 39864 -

Benzoapireno 15087,71 18830,412 -

Areas de los hidrocarburos aromaticos policiclicos detectados en la quebrada Sebucén.

Quebrada Sebucan

HAP Area (E1) Area (E2) Area (E3)
Acenafteno 12617,541 14817,506 21738,439
Fluoreno 2874,13 32354,426 58937,774
Fenantreno 81981,04 41935,744 73806,267
Antraceno 10636,724 27589,646 50102,012
Pireno 13958,741 34389,873 95067,614

Areas de los hidrocarburos aromaticos policiclicos detectados en la quebrada Chacaito.

Quebrada Chacaito
HAP Area (E1) Area (E2) Area (E3)
Fenantreno 45314,614 23984.,611 68415,73
Antraceno 21678.,367 13285,376 18241,151
Pireno 1309168,17 75000,771 80787,493
Indeno 28227,337 9338,685 35521,124
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Concentraciones promedio de HAP (ppm) en 200 microlitros

Quebrada Quintero Quebrada Chacaito Quebrada Sebucan
Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto
1 2 3 1 2 3 1 2 3
0,13 0,43 0,21 N.D N.D N.D 0,69 0,84 1,30
0,06 0,07 0,07 N.D N.D N.D 0,09 0,58 1,03
2,57 6,28 2,42 3,57 1,99 5,28 6,28 3,32 5,68
0,77 0,79 1,34 66,89 3,70 4,00 0,58 1,62 4,73
1,55 1,81 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D
0,77 0,76 N.D 0,55 0,21 0,69 N.D N.D N.D
N.C N.C N.C N.C N.C N.C N.C N.C N.C

Concentraciones promedio de HAP (ppm) en 200 ml

Quebrada Quintero Quebrada Chacaito Quebrada Sebucan
Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto Extracto
1 2 3 1 2 3 1 2 3
0,00013 0,00043 0,00021 N.D N.D N.D 0,00069 0,00084 0,00130
0,00006 0,00007  0,00007 N.D N.D N.D 0,00009 0,00058 0,00103

0,00257 0,00628 0,00242 3,56628 1,98604 527772 0,00628 0,00332 0,00568
0,00077 0,00079 0,00134 0,06689 0,00370 0,00400 0,00058 0,00162 0,00473

0,00155 0,00181 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D

0,00077  0,00076 N.D 0,00055 0,00021 0,00069 N.D N.D N.D
N.C N.C N.C N.C N.C N.C N.C N.C N.C

Ecuaciones utilizadas para calcular 0= g, + (k) + (ks ) + ..

la propagacion de errores (Miller y

Oy { a [a G4\

Miller, 2002 L =J\a) H5) () )
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DATOS DE AREAS OBTENIDOS DURANTE LA EJECUCION DEL EXPERIMENTO
CONCERNIENTE AL PORCENTAJE DE RECUPERACION DE LOS HIDROCARBUROS
AROMATICOS POLICICLICOS EN LA EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

1.Areas obtenidas al aplicar la extraccién liquido-liquido a agua destilada con los HAP

sembrados al 20% de Acetonitrilo

EXTRACTO 1
HAP temp N d © 4reaRl 4areaR2 4reaR3  é4rea R4 area desvylacwn
retencion promedio estandar
naftaleno 1,4075 110,780 116,030 114,084 112,960 113,464 2,2
acenafteno  3,78725 87,000 89,320 79,896 133,216 97,358 24,2
pireno 10,62175 27,779 30,500 29,891 63,414 * 29,39 1,4
criseno 12,65375 60,290 57,268 54,356 24,166 * 57,304 3,0
antraceno N.D N.D N.D N.D - -
*Valor descartado por ser un valor atipico segun estadistico de prueba Grubbs.
EXTRACTO 2
HAP tiempode . 2RI  dreaR2  4reaR3 area  desviacion
retencion promedio estandar
naftaleno 1,365 107,269 104,918 109,594 107,260 2,3
acenafteno 1272,505 52,433 54,923 55,274 54,210 1,5
pireno 9,586 25,258 5,500 6,708 12,489 11,1
criseno 13,540 16,000 8,200 6,489 10,230 5,1
antraceno N.D N.D N.D N.D - -
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EXTRACTO 3
HAP tlempq d °  4reaRl area R2 area R3 area desvylacwn
retencion promedio estandar
naftaleno 1,361 67,473 60,722 68,825 65,673 4,3
acenafteno 3,743 38,883 38,453 40,365 39,234 1,0
pireno 9,429 12,659 1,900 1,796 5,452 6,2
criseno 13,582 7,768 8,800 8,288 8,285 0,5
antraceno N.D N.D N.D N.D - -
EXTRACTO 4
HAP temp N d ©  reaRl area R2 area R3 area desvy1ac10n
retencion promedio estandar
naftaleno 1,384 66,902 69,256 59,465 65 5
acenafteno  3,7413333 41,5082 41,88 41,836 41,7 0,2
pireno 9,432 4,173 4,437 4,243 4,2 0,1
criseno 13,318667 9,78 8,633 8,594 9,0 0,7
antraceno N.D N.D N.D N.D - -

2. Areas obtenidas al aplicar la extraccién liquido-liquido a agua destilada con los HAP

sembrados al 20% de Acetonitrilo y afiadiendo con 25g/L de Cloruro de Sodio

EXTRACTO 1
pgap  Uempode . RI 4reaR2  4reaR3  ored  desviacion
retencion promedio  estdndar

naftaleno 1,300 solapado solapado solapado solapado -
acenafteno 3,698 84,318 82,691 88,092 85,034 2,8

pireno 6,865 20,196 21,681 21,334 21,070 0,8

criseno 9,827 14,355 13,346 11,848 13,183 1,3
antraceno 13,523 38,767 36,638 36,002 37,135667 1,4
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EXTRACTO 2
HAP temp N d ©  4reaRl area R2 area R3 area desvrlac10n
retencion promedio  estandar
naftaleno 1,300 solapado solapado solapado solapado -
acenafteno 3,790 65,534 64,996 68,054 66,195 1,6
pireno 6,804 11,093 12,524 9,500 11,039 1,5
criseno 9,713 4,789 4,500 4,400 4,563 0,2
antraceno 13,376 38,2 38,6 38,3 38,366667 0,2081666
EXTRACTO 3
HAp ~ USPOde 0 RI  dreaR2  reaR3  red - desviacion
retencion promedio  estandar
naftaleno 1,3 solapado  solapado solapado solapado -
acenafteno 3,672 58,969 58,484 58,327 58,593 0,3
pireno 6,755 28,200 22,600 14,449 21,750 6,9
criseno 9,607 7,500 7,900 7,924 7,775 0,2
antraceno 13,149 23,400 25,300 30,401 26,367  3,6204098
EXTRACTO 4
HAp ~ UemPOde . R1  4reaR2  dreaR3  4ied - desviacion
retencion promedio  estandar
naftaleno  1,3596667 83,259 80,635 81,275 81,723 1,4
acenafteno 3,666 67,221 66,139 31,482 54,947 21,7
pireno 5,710 8,148 10,919 12,310 10,459 8,4
criseno 9,530 6,357 7,834 5,907 6,699 10,0
antraceno 13,022 25,700 25,800 22,821 24,773 1,691798
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3. Areasobtenidas al aplicar la extraccién liquido-liquido a agua destilada inicamente con

los HAP sembrados
EXTRACTO 1
HAp ~ Uempode . RI  4reaR2  dreaR3 93 desviacion
retencion promedio  estandar
naftaleno 1,3983333 81,42 71’157 27,592 60,056 28,6
acenafteno 3,767 54,087 51.878 25.52 43,895 16,0
pireno 7,079 17,53 20,276 10,9 16,235 4.8
criseno 10,159 10,6 12,324 5,5 9,475 3,5
antraceno 14,111 33,9 39,679 12 28,526 14,6
EXTRACTO 2
HAp UemPode . Rl  4reaR2  4reaR3  orea  desviacion
retencion promedio  estandar
naftaleno 1,382 57,314 59,875 58,003 58,397 1,3
ft 3,731 42,565 1,4
acenafient 2 43544 40961 43189 O :
pireno 6,965 21,283 20,014 20,336 20,544 0,7
criseno 9,963 14,673 10,633 11,329 12,212 2,2
antraceno 13,767 31,528 37,86 36,602 35,33 3,4
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EXTRACTO 3
HAP temp N d © areaRl areaR2  area R3 area desvylacwn
retencion promedio  estandar
naftaleno 1,382 50,69 53,29 48,749 50,910 2,3
acenafteno 3,717 45,075 45,858 44,08 45,004 0,9
pireno 6,908 19,6 19,496 184 19,165 0,7
criseno 9,865 11,708 10,901 10,9 11,170 0,5
antraceno 13,599 34,095 31,133 33,2 32,809 1,5
EXTRACTO 4
HAp  Uempode Rl  4reaR2 areaR3 413 desviacion
retencion promedio  estandar
naftaleno 1,3956667 48,937 47,164 47,089 47,730 1,0
acenafteno 3,706 38.877 37.591 38,403 38,290 0,7
pireno 6,866 20,599 20,225 20,432 20,419 0,2
criseno 9,787 33,808 33,2 33,704 33,571 0,3
antraceno 13,458 46,699 47,629 47,146 47,158 0,5

Areas obtenidas del patréon estaindar de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en

Acetonitrilo utilizado como referencia para calcular el porcentaje de extraccion

tiempq Fle Area R1 Area R2 area Arca R4 area ‘ Desxfiaci()n
retencion R3 promedio estandar
1,33425 110,7 99,9 87,7 79,9 94 13
3,69425 66,6 68,5 67,3 67,3 67,4 0,8
6,848 49,5 41,9 39,6 38,4 42 5
9,77725 25,7 24,2 21,1 21,1 23 2
13,427 ND 64,3 60,8 61,1 62 1,9

126



Pereira. R, 2019

areas promedio de las extracciones de HAP en 20% ACN

compuesto Naftaleno Acenafteno Pireno Criseno Antraceno
area E1l 113,464 97,358 29,390 57,305 * N.D
area E2 107,260 54,210 12,489 10,230 N.D
area E3 65,673 39,234 5,452 8,285 N.D
area E4 65,208 41,741 4,284 9,002 N.D
area promedio 87,901 58,136 12,904 9,172 N.D
desv.E 26,1 27,0 11,6 1,0 N.D
areas promedio de las extracciones de HAP con NaCl
compuesto Naftaleno Acenafteno Antraceno Pireno Criseno
area E1 solapado 85,034 21,070 13,183 37,136
area E2 solapado 66,195 11,039 4,563 38,367
area E3 solapado 58,593 21,750 7,775 26,367
area E4 81,723 54,947 10,459 6,699 24,774
area promedio 81,723 66,192 16,080 8,055 31,661
desv.E 13,4 6,2 3,7 7,1
areas promedio de las extracciones de HAP en agua
compuesto Naftaleno Acenafteno Antraceno Pireno Criseno
area E1l 60,056 43,895 16,235 9,475 28,526
area E2 58,397 42,565 20,544 12,212 35,330
area E3 50,910 45,004 19,165 11,170 32,809
area E4 47,730 38,290 20,419 33,570 * 47,158
area promedio 54,273 42,439 19,091 10,952 35,956
desv.E 5,9 2,9 2,0 1,381 8,0
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Porcentaje de extraccion obtenido en cada variacion de la extraccion liquido-liquido

tiempo de area promedio porcentaje de

porcentaje de porcentaje de e
Compuesto retencion de Patrones extraccion (20% extraccion (20% extraccion
: estandar de N (HAP en
Promedio ACN) ACN + NaCl) agua)
HAP en ACN s
Naftaleno 1334 94,550 92,968 86,434 57,402
Acenafteno 3,694 67.425 86,223 98,172 62,942
Antraceno 6.848 42.350 N.D 37,968 45,079
Pireno 9,777 23,025 56,043 34,984 47,427
Criseno 13,427 62.067 14,778 51,011 57,931

128



Pereira. R, 2019

APENDICE D

CROMATOGRAMAS OBTENIDOS EN LA MUESTRAS DE AGUA SUPERFICIAL DE
QUEBRADA QUINTERO, SEBUCAN Y CHACAITO
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Cromatograma perteneciente a
70004

Quebrada Quintero - Extracto 3
6000/ g
50004
4000 é 2
30004

W
20004
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ 10 20 30 10 s0 60 70

2. Quebrada Sebucan

R £ Cromatograma perteneciente a
7 Quebrada Sebucan - Extracto 1
4000, g g l‘ g J MJ
g § ‘ lJ Y P i
- wﬂu}mw,iu L (e J

130



Pereira. R, 2019

12000} k
Cromatograma perteneciente a
Quebrada Sebucan - Extracto 2
10000, \
\
8000
6000, g
H
4000] 3
£
‘ Wiy
2000y
T Sn— () 20 30 40 50 60 70
18000
Cromatograma perteneciente a
16000, s
Quebrada Sebucan - Extracto 3
14000,
5
12000, <
g =
10000 "
8000
6000.
4000. |
2000.
A 10 20 30 40 50 60 70

131



Pereira. R, 2019

3. Quebrada Chacaito
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