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RESUMEN

En el presente trabajo fue determinado el contenido de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs) en los sedimentos superficiales del Saco del
Golfo de Cariaco, en 12 estaciones y durante las temporadas de lluvia (junio
2007) y sequia (abril 2008). Para la extraccion de los HAPs fue empleada la
técnica de ultrasonido, mientras que para la caracterizacion y cuantificacion
de los mismos, se us6 HPLC con detector de fluorescencia, tomando como
material de referencia el SRM 1647e, el cual contiene los 16 HAPs
considerados por la EPA como contaminantes prioritarios; sin embargo, solo
6 de éstos fueron detectados en las muestras. Los resultados de textura
obtenidos en los sedimentos del Saco los definen como areno-limosos en su
mayoria, sobre todo en la zona norte del area de estudio, mientras que en la
zona central sedimentos limo-arenosos, obteniéndose mayor porcentaje de
carbono organico en los ultimos. Los resultados obtenidos para las
concentraciones de los HAPs asociados al sedimento demuestran la
presencia mayoritaria del fluoranteno, seguido del fenantreno, naftaleno,
pireno, antraceno y benzo[b]fluoranteno. Segun los andlisis de varianza
realizados a cada uno de los HAPs, se demostr6 que no habia diferencias
significativas entre las concentraciones encontradas en las dos temporadas,
con excepcidon del fenantreno, del cual se encontraron concentraciones mas
altas durante la época de sequia. Sin embargo, segun el criterio de calidad
estdandar de los sedimentos, ninguno superd el limite establecido para
sedimentos no contaminados y sin efectos adversos en los recursos
bioldgicos.

VI



INTRODUCCION

El ambiente estda sujeto a una creciente cantidad de sustancias
contaminantes, naturales y antropogénicas, que pueden producir efectos
adversos en el ecosistema (Mastrangelo et al., 2005). Muchas de ellas (como
elementos radiactivos y metales pesados) se encuentran naturalmente en
suelos, agua, plantas y animales. Por tanto, es importante conocer sus
concentraciones, sus flujos naturales y el incremento generado por las
actividades humanas. Estos contaminantes pueden ser tomados por los
organismos directamente, por absorcidén o por ingestion de particulas, y
pueden ser transportados a niveles mas altos en la cadena tréfica (Stellman
y McCan, 1998).

En el medio marino, los contaminantes pueden estar en la columna de
agua, en disolucion o adsorbidos a las particulas. Muchos de ellos tienen
baja solubilidad en agua y alta afinidad por las particulas y pueden alcanzar
el fondo del mar e alli incorporarse a los sedimentos marinos (Singh et al.,
1999). De esta manera, los sedimentos constituyen una matriz integradora,
en el tiempo, de los cambios quimicos y equilibrios de solubilidad de los
compuestos organicos e inorganicos, contenidos en la columna de agua. La
adsorcion de compuestos organicos a particulas, la formacién de complejos
y/o la formacion de precipitados, son mecanismos de transferencias de

compuestos quimicos a los sedimentos (Rudolph et al., 2002).

Las particulas insolubles de material no solidificado de los sedimentos
marinos, llevado al fondo de los mares y océanos por los agentes de
transporte, contienen, ademas, acumulaciones de minerales detriticos y

precipitados quimicamente, junto con sustancias de origen organico e



inorganico, naturales y/o antropogénicas. Ellos pueden actuar como
portadores y posibles fuentes de contaminacion de los medios ambientes
acuaticos, porque actuan como sumideros intermedios y finales para muchos
contaminantes. Al producirse removilizaciones, especialmente de sustancias

organicas, parte de los contaminantes pueden pasar a la biota (Pino, 2002).

La presencia de sedimentos contaminados en ambientes acuaticos, es
un hecho constatado a nivel mundial. Esta contaminacion es provocada tanto
por los vertidos incontrolados desde las industrias como por la utilizacion de
productos quimicos (pesticidas, plaguicidas, disolventes industriales,
colorantes, plastificantes, agentes tensioactivos) y muchas otras moléculas
organicas complejas que llegaran a los sedimentos una vez que son
transportados desde diversas zonas por las aguas (Gonzalez et al., 2006).
También, estan presentes en ellos, los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs) procedentes, entre otras fuentes, de la combustion de los
combustibles fésiles. Todos ellos son motivo de preocupacion por sus efectos
potenciales sobre el medio ambiente y, en particular, sobre la salud humana
(Villar, 2004). Muchos esfuerzos de proteccion ambiental reconocen a los
sedimentos como una porcién critica de los ecosistemas acuaticos y
requieren de su evaluacion para las actividades de dragado y su remediacién
(Gonzalez et al., 2006). Por tanto, el estudio de los sedimentos marinos es
uno de los tépicos mas importantes dentro de la disciplina oceanografica y de
considerable interés en las investigaciones biogeoquimicas (Bonilla y Lin,
1979)

Los HAPs son un grupo de compuestos organicos que consisten en
moléculas con dos o mas anillos aromaticos fusionados, alto grado de
insaturacion, y gran cantidad de electrones deslocalizados (Ping y Panuwat,

2006). Los sistemas conjugados de orbitales 1 son los responsables de su



estabilidad quimica, son solidos a temperatura ambiente y su volatilidad es
baja. Dependiendo de su caracter aromatico, absorben la luz ultravioleta y
producen un espectro fluorescente caracteristico. Son solubles en muchos
disolventes organicos, pero practicamente insolubles en agua, tanto menos

cuanto mayor sea su masa molar (Stellman y McCan, 1998).

Los HAPs se originan de la combustiéon incompleta o pirdlisis de la
materia organica, por la actividad natural o antropogénica (Pefia et al., 2003).
Asi, son fuentes principales de emision de HAPs: los automoéviles, los
aviones, los barcos, las plantas de generacion de energia eléctrica y las
incineradoras de residuos, las calefacciones de los edificios, los incendios
forestales y el humo del tabaco, asi como los alimentos ahumados, a la
parrilla o a la barbacoa. En general, la tasa de formacion de estos
compuestos depende de las condiciones de combustion. Una combustion
que genera mucho humo negro dara lugar a una mayor cantidad de estos
hidrocarburos por masa de compuesto quemado (Vives et al., 2001).
Factores tales como el tipo y la cantidad de combustible, la temperatura,
duracion de la combustion y disponibilidad de oxigeno determinan la
naturaleza y grado de formacion de los HAPs (Pefia et al, 2003).
Evidentemente, los HAPs se liberan de la zona de combustion en forma de
vapores y debido a sus bajas presiones de vapor, se condensan en el acto
sobre particulas de hollin o forman ellos mismos particulas muy pequefias.
De esta forma pueden ser transportados a grandes distancias por los vientos
(Stellman y McCan, 1998).

El recorrido de los HAPs 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 y de descargas o vertidos directos, mediante lixiviado

de suelos circundantes, deposicidon atmosférica seca y humeda (agua de



lluvia) y por biosintesis (Pino, 2002). También, se detectan en las aguas
subterraneas, como resultado de la migracion directa de las aguas
superficiales contaminadas o0 como consecuencia de los suelos
contaminados. Los compuestos de mayor persistencia se acumulan en

plantas, peces e invertebrados terrestres y acuaticos (Villar, 2004).

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los HAPs determinan en gran
medida su comportamiento en el ambiente y los procesos de descarga a
otros receptores. Por ejemplo, la transferencia a otros compartimentos del
ambiente y la degradacion es mas alta para los compuestos de bajo peso
molecular que para los de alto peso molecular (Cram et al., 2004). Los HAPs
de bajo peso molecular mas volatiles dominan en el aire y se encontraran
principalmente en la fase de vapor (Jaward et al., 2004). Los HAPs son
susceptibles a la descomposicion (fotoquimica y térmica) en el aire, lo que
restringe sus tiempos de residencia en la atmodsfera a un par de dias.
Aquellos que no son degradados son transferidos a aguas superficiales,
suelos o sedimentos por depositacion humeda o seca, y alli seran mas
susceptibles a la degradacién los HAPs mas ligeros. Generalmente, mientras
mas anillos bencénicos presente la molécula, menor la solubilidad, movilidad
y degradacion; y mayor la adsorcion, acumulacion y persistencia en el
ambiente (Cram et al., 2004).

Dentro de los ambientes acuaticos los HAPs sufren una serie de
procesos de intemperizacion (fisicos, quimicos y biologicos), tales como
evaporaciéon, oxidaciéon fotoquimica, degradacion microbiana, dispersién y
disolucién en el agua, de esta forma se asocian facilmente con la materia
particulada y finalmente se depositan en el sedimento. A través del agua, de
los sedimentos o del material suspendido, los organismos marinos son

expuestos a los HAPs (Pena et al., 2003).



Las cantidades de HAPs que entran anualmente en el medio acuatico
son significativamente menores que las que entran a la atmdsfera 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 concentracién de forma logaritmica con la distancia al punto
de entrada. Consecuentemente, las mayores concentraciones de HAPs se
encuentran en rios, estuarios y costas marinas del planeta (Rand y Petrocelli,
1985).

Los HAPs son mas persistentes en el medio acuatico que en el aire,
llegando a alcanzar, en el primero, tiempos de persistencia geoldgicos
cuando se incorporan a sedimentos anoxicos (Villar, 2004). La lixiviacion del
fondo acuatico, asi como la actividad biolégica en el mismo, provocan que
una pequefia fraccion de los HAPs se transfiera al agua, acumulandose
rapidamente en la fauna marina debido a su alta hidrofobia. Asi, se
encuentran concentraciones altas de HAPs en los sedimentos, medias en la
fauna marina y bajas en el agua, mil veces menor que la concentracion en
los sedimentos (Rand y Petrocelli, 1985). En los sedimentos, la degradacién,
de los HPAs, generalmente, es lenta, particularmente los de mayor masa
molar (Pino, 2002).

Estas sustancias, también conocidas como hidrocarburos aromaticos
polinucleares o poliarenos, constituyen una familia ampliamente distribuida
en el medio ambiente (Debestani y Ivanov, 1999). Algunos de ellos poseen
propiedades carcinogénicas, mutagenas y teratdgenas por lo cual son
considerados contaminantes prioritarios por la Agencia Norteamericana de

Proteccion del Medio Ambiente (USEPA) y la Unidn Europea. Aunque existen



mas de 100 tipos de HAPs diferentes, solo 16 estan clasificados como
contaminantes prioritarios, los cuales han sido analizados en matrices como
agua potable, industrial y de desecho, sedimentos, suelos, particulas
atmosféricas, asi como en tejidos bioldgicos. Si bien su propiedad
carcinogénica varia de un compuesto a otro su seleccion se basa en factores
como son la toxicidad, la facilidad de obtener informacion acerca de ellos, la
exposicion humana a estos compuestos a lo largo de la historia y su

frecuente aparicion en lugares contaminados (Villar, 2004).

Un procedimiento comun para el analisis de los HAPs en matrices
sélidas consiste en la extraccion seguido por el andlisis instrumental, como la
cromatografia de gases o la cromatografia liquida (Ping y Panuwat, 2006).
Existen una amplia variedad de técnicas de extraccion utilizadas para extraer
hidrocarburos de muestras de suelos y sedimentos. Los procedimientos
tradicionales de extraccidn incluyen: Soxhlet, ultrasonidos, agitacion
mecanica, reflujo con solucion metandlica de KOH y la destilacién por vapor.
Las técnicas modernas incluyen la extraccion por fluidos supercriticos, la
extraccion de liquidos a presion y la asistida por microondas. Cada técnica
tiene sus propios méritos y la eleccion de la extraccién depende de varios
factores, entre ellos el costo de capital, gastos por operacion, simplicidad de
funcionamiento, cantidad de disolventes organicos requerida, rendimiento de

la muestra y la habilidad de estandarizar el método (Banjoo y Nelson, 2005).

La extraccion Soxhlet es el método mas comunmente usado para
extraer HAPs y es el recomendado por la USEPA, sin embargo, se requieren
grandes cantidades de solventes (hasta 150 ml) para ser reflujados por la
muestra soélida entre 6 y 24 horas y puede degradar a los compuestos
térmicamente labiles (Ping y Panuwat, 2006). En comparacion, la extraccion

por ultrasonido es una técnica eficaz para la extraccion de trazas organicas



de suelos y sedimentos. Los estudios han demostrado que los rendimientos
obtenidos para la extraccion de hidrocarburos por ultrasonidos son mayores
en algunos casos que los obtenidos con otras técnicas de extraccion (Banjoo
y Nelson, 2005).
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Figura 1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos clasificados por la USEPA
como contaminantes prioritarios

Debido a la peligrosidad de los hidrocarburos aromaticos policiclicos y
la carencia de este tipo de investigaciones en el Golfo de Cariaco, estado

Sucre, se considero importante su estudio en dicha area, la cual es de gran



importancia socioecondmica, cientifica y recreacional, ademas las
comunidades residentes se alimentan de los recursos que ella provee.
Asimismo recibe el impacto de descargas domésticas, agricolas, frecuentes
gquemas y es una zona muy transitada por vehiculos. Es por ello que se
planteé determinar el contenido de HAPs en los sedimentos superficiales de
la parte oriental del Golfo de Cariaco (Saco del Golfo) durante las

temporadas de lluvia y sequia.



METODOLOGIA

AREA DE MUESTREO

El Golfo de Cariaco se encuentra situado en la region nororiental de
Venezuela, en el estado Sucre, al este de la Fosa de Cariaco entre 10° 25’ -
10° 35’ latitud N y 63° 13’ 40” - 63° 39’ 50” de longitud W. El mismo tiene
aproximadamente 62 km de longitud en sentido este-oeste y un maximo de
15 km en su parte mas ancha. El golfo cubre un area de 642 km? su
volumen se estima en 3,15 x 10" km® aproximadamente y esta separado de
la depresion oriental por un umbral submarino entre 60 y 70 m de
profundidad. Su entrada se encuentra ubicada por el oeste, con un ancho
aproximado de 5,5 km y su caracteristica topografica principal es la presencia
de una cuenca anoxica sedimentaria ubicada en la parte sur de la regién

central, con una profundidad cercana a los 93 m (Velasquez, 2005).

El area de estudio se ubica especificamente en sector oriental del
Golfo, también conocido como Saco del Golfo de Cariaco (Figura 2). En esta
zona predomina la suspensidon como mecanismo de transporte de las
particulas de sedimento, porque alli las aguas son someras, las corrientes
débiles y hay poco oleaje. Ademas, la topografia no permite un mayor
desarrollo de estos elementos hidrodinamicos. Por otra parte, los bosques de
manglar, que cubre buena parte de ribera de la zona, absorben energia
aportada por el rio Carinicuao (el principal de la zona). El caudal de este rio
es bajo, ya que se encuentra en su etapa de madurez y buena parte de él es

desviado a labores agricolas (Marquez et al., 2005).
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Figura 2. Region oriental del Golfo de Cariaco mostrando la ubicacion de las
estaciones para el presente estudio (Velasquez, 2005).

RECOLECCION DE LAS MUESTRAS

Para la realizacion de esta investigacion fueron colectadas muestras de
sedimentos superficiales en 12 estaciones a lo largo del Saco del Golfo de
Cariaco (Tablas 1 y 2), durante los meses de junio 2007 (lluvia) y abril 2008

(sequia). Dicho muestreo fue realizado con una draga Diez Laffont de 0,02m?
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de area (Figura 3). Las muestras de sedimentos fueron colocadas en bolsas

de polietileno y conservadas a 4°C hasta su procesamiento.

Tabla 1. Localidades de los muestreos realizados en el Saco del Golfo de
Cariaco, Venezuela durante la temporada de lluvia

Estacion Longitud oeste Latitud norte
1 63° 39, 14 10° 29, 31
2 63° 40, 40 10° 29, 80
3 63° 39, 14 10° 28, 18
4 63° 41, 36 10° 28, 50
5 63° 41, 57 10° 28, 11
6 63° 43, 52 10° 27, 51
7 63° 42, 32 10° 29, 10
8 63° 42, 51 10° 28, 33
9 63° 44, 67 10° 29, 43
10 63° 44, 26 10° 28, 28
11 63° 44, 55 10° 30, 24
12 63° 46, 28 10° 27, 28

Tabla 2. Localidades de los muestreos realizados en el Saco del Golfo de
Cariaco, Venezuela durante la temporada de sequia.

Estacion Longitud oeste Latitud norte
1 63° 39, 14 10° 29, 31
2 63° 40, 33 10° 29, 86
3 63° 39, 14 10° 28, 18
4 63° 41, 36 10° 28, 51
5 63° 41, 39 10° 28, 31
6 63° 43, 61 10° 27, 99
7 63° 43, 33 10° 29, 11
8 63° 42, 50 10° 28, 40
9 63° 44, 67 10° 29, 43
10 63° 44, 56 10° 38, 24
11 63° 44, 56 10° 30, 24
12 63° 46, 48 10° 27, 05
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Figura 3. Draga Diez Laffont de 0,02m? de area (Velasquez, 2005).

ANALISIS DE LAS MUESTRAS
Textura

Para el andlisis granulométrico de las diferentes fracciones, fueron
tomados 50 g del sedimento seco y previamente pasados por un tamiz de
2mm. Se colocaron en la copa de una batidora, mas 10 ml de la solucion
dispersante (polifosfato de sodio), agua destilada, y se agitaron durante 5
min. Luego fueron transferidos a una probeta de un litro, completados con
agua destilada y agitados para homogeneizar el contenido. Se dejé la
probeta sobre el meson, se activd un crondmetro y se introdujo un
densimetro Bouyoucos (Figura 4). A los 40 s del cese de la agitacion fue
tomada la medida del densimetro y la temperatura de la solucion. Después
de dejar pasar 120 min, se introdujo nuevamente el densimetro y fue tomada

la temperatura.

Una vez conocidos los valores fueron introducidos en las formulas

sefaladas por Primo y Carrasco (1973), para asi conocer los porcentajes de
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arena, limo y arcilla. Mientras que la textura de los sedimentos se determino

segun el triangulo de Sheppard (1954).

Figura 4. Densimetro Bouyoucos.

Carbono organico

El analisis del carbono organico (CO) se realizd por volumetria,
oxidando el carbono del sedimento con un volumen conocido de dicromato
de potasio de concentracion estandar en acido sulfurico concentrado y en
presencia de sulfato de plata (Gaudette et al., 1974). Para ello fueron
pesados 0,5 g de sedimento seco de cada muestra en un erlenmeyer, se
afiadid 10 ml de dicromato de potasio, 20 ml de acido sulfurico, 10 ml de
sulfato de plata, para eliminar la interferencia del ion cloruro, y se dejé
reposar durante 30 min a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo
fueron afiadidos 10 ml de acido fosférico, 0,02 g de fluoruro de sodio, 50 ml
de agua destilada y 30 gotas del indicador difenilamina. Posteriormente se

titulé el exceso de dicromato con sulfato de hierro amoniacal.
Las ecuaciones involucradas tanto para la oxidacion del carbono de los
sedimentos como para el exceso de dicromato de potasio, respectivamente

son:

3C+2Cr,0; 2 +16 H'——» 3CO,+4Cr** + 8 H,O
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6 Fe’ + Cr,0;* + 14 H'—> 6 Fe* +2Cr’" + 7 H,0

Estas ecuaciones de oxido-reduccion fueron utilizadas para establecer
las relaciones estequiométricas correspondientes, y realizar los calculos

necesarios para determinar la cantidad de carbono oxidado en el sedimento.

Extraccion de los HAPs

El método usado fue una modificacion del método de Banjoo y Nelson
(2005). Para ello, las muestras de sedimentos fueron secadas y tamizadas y
antes de extraerlas fue determinado el porcentaje de humedad de las
mismas, el cual no supero el 2%. A 15 g del sedimento seco y homogéneo se
le anadié 30 ml del solvente de extraccion (diclorometano), posteriormente la
mezcla de sedimento-solvente fue colocada en un bafio ultrasonico a
temperatura ambiente durante 30 min (primer ciclo). Una vez terminado este
ciclo, la solucion fue decantada. Al sedimento remanente fue agregado
nuevamente 30ml de diclorometano y fue colocado en el bafo ultrasénico por
30 min mas (segundo ciclo); de nuevo fue extraida la solucion de la manera
descrita anteriormente y combinada con el extracto anterior. La combinacion
de los extractos obtenidos fue filtrada para remover las particulas de
sedimentos, haciéndola pasar por una bureta con una pequefa porcion de
fibora de vidrio en su base. Luego se dejaron secar los extractos a

temperatura ambiente.

Purificacion de los extractos

Para purificar los extractos fueron pasados por una columna

cromatografica miniatura, la cual consté de una pipeta Pasteur con fibra de
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vidrio en su base. La columna fue rellenada con virutas de cobre activado
hasta una altura de 1 cm, para asi, remover el azufre elemental. A
continuacion, fue llenada hasta una altura de 5 cm, por gravedad, con una
mezcla de alumina (previamente activada, calentandola en la estufa a 150 °C
por 16 h) y hexano. Los extractos (no mayor que 1 ml y las aguas de lavado)
se cargaron en la columna y fueron eludidos por gravedad con 5 ml de una
mezcla de hexano—diclorometano (10:1) para obtener la fraccion aromatica.
Los eluatos fueron concentrados a pocos microlitros antes de caracterizarlos
(Villar, 2004).

Caracterizacion y cuantificacion de los HAPs

Las fracciones recogidas fueron caracterizadas y cuantificadas por
HPLC con detector de fluorescencia. La caracterizacion se realizd al
comparar los tiempos de retencion de cada hidrocarburo con los
correspondientes HAPs de la dilucion del patron SRM 1647e de la NIST, el
cual contiene una mezcla de los 16 HAPs considerados por la USEPA como

contaminantes prioritarios.

Las condiciones 6ptimas para la determinacién de los HAPs por HPLC
estan descritas en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de operaciéon del HPLC con detector de fluorescencia

HPLC HP (Agilent Tecnologies)
Detector Detector de fluorescencia modelo 1046a
Columna LiChroCART 250-4 LiChrospher PAH (5um)

Sistema de datos Chem Station version A.05.02 (Agilent
Tecnologies)
Volumen de inyeccion 25 ul

Tiempo de corrida 45 minutos
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ANALISIS ESTADISTICOS

Los resultados se evaluaron estadisticamente por analisis de varianza
de una via con un a=0,05. También se aplicé una prueba de correlacion,

utilizando el programa estadistico Statgraphics Plus 5.1.



RESULTADOS Y DISCUSION

TEXTURA

Los parametros texturales han sido ampliamente utilizados en la
evaluacion de ambientes sedimentarios. La textura de un sedimento depende
de muchos factores, ya que sus componentes tienen origenes muy variados
y en consecuencia tamanos muy diferentes (Soledispa y Villacres, 1989). El
conjunto de particulas de un sedimento cuyo diametro medio esta
comprendido entre 5,000 a 0,063 mm se llaman arenas; las de diametro
medio entre 0,063 y 0,002 mm se llaman limos, y aquellas cuyo diametro
medio es inferior a 0,002 mm forman las arcillas. Segun las fracciones que
predominan en los sedimentos, se dice que son arenosos, limosos, arcillosos

0 una mezcla de ellos, y asi se designa su textura (Primo y Carrasco, 1973).

La determinacion de la textura de los sedimentos es primordial en los
estudios de los sistemas acuaticos porque se ha demostrado que la
adsorcion de contaminantes organicos hidrofébicos y metales se correlaciona
con ambos (Calva et al., 2006). Los resultados obtenidos del ensayo
granulométrico de los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de
Cariaco, tanto para la época de lluvia (junio 2007) como la de sequia (abril

2009), se recogen en las Tablas 4 y 5, respectivamente.

La textura de las muestras se caracterizé por estar compuesta en su
mayor parte por arenas (superiores al 40%), luego por limos y en menor
proporcion arcillas, manteniéndose esta composicion granulométrica en las
dos temporadas estudiadas. En general, estos sedimentos pueden

clasificarse como areno-limosos. Estos resultados se relacionan con estudios
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previos realizados por Martinez (2002) y Velasquez (2005) en los sedimentos
del Golfo de Cariaco, quienes los han descrito como areno-limosos, con
proporciones de arenas superiores o cercanas al 50%, y menor contenido de

limo y arcilla.

Tabla 4. Texturas de los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de
Cariaco para la temporada de lluvia

Fracciones mecanicas

Estaciones Arenas (%) Arcillas (%) Limos (%) Textura
1 72,24 5,76 22,00 Arenalimosa
2 77,52 7,76 19,72 Arena
3 46,24 3,76 50,00 Limo Arenosa
4 51,24 7,76 42,00 Arena limosa
5 32,24 5,76 62,00 Limo Arenosa
6 68,96 5,76 25,28 Arenalimosa
7 41,52 9,76 48,72 Limo Arenosa
8 45,52 8,48 46,00 Limo Arenosa
9 75,52 4,48 20,00 Arena
10 63,52 4,48 32,00 Arenalimosa
11 81,52 4,48 14,00 Arena
12 48,24 19,76 32,00 Arenalimosa

Tabla 5. Texturas de los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de
Cariaco para la temporada de sequia

Fracciones mecanicas

Estaciones Arenas (%) Arcillas (%) Limos (%) Textura
1 68,24 8,48 23,28 Arenalimosa
2 85,52 5,76 8,72 Arena
3 50,24 3,76 46,00 Arena limosa
4 44 24 5,76 50,00 Limo Arenosa
5 46,24 5,76 48,00 Limo Arenosa
6 74,24 5,76 20,00 Arenalimosa
7 48,96 7,04 44,00 Arena limosa
8 48,96 7,04 44 00 Arenalimosa
9 90,24 3,76 6,00 Arena
10 56,24 4,48 39,28 Arena limosa
11 88,24 4,48 7,28 Arena
12 90,24 3,76 6,00 Arena
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La fraccion arenosa de los sedimentos representa la parte inerte de los
mismos y tiene por lo tanto solamente funciones mecanicas, constituyen el
armazoén interno sobre las cuales se apoyan las otras fracciones finas
(Constantino, 1970). En el caso de la distribucién de los porcentajes de arena
en los sedimentos estudiados durante la temporada de lluvia (Tabla 4), se
observa que los mas altos fueron los correspondientes a las estaciones 2,9y
11 (con aproximadamente 77, 75 y 81%), pertenecientes a la zona norte del
Saco del Golfo de Cariaco y cercanas a las poblaciones de Chiguana,
Guacarapo y Rincon Hondo respectivamente. En la temporada de sequia
(Tabla 5), se puede apreciar que el comportamiento de esta fraccion es muy
similar, registrandose porcentajes de arena de aproximadamente 85, 90,
88%, un poco mas altos a los de la temporada de lluvia, pero en las mismas
estaciones (2, 11 y 9 respectivamente), con excepcion de la estaciéon 12,
cercana a la poblacion de Pericantar, en la cual también se registr6 un

porcentaje alto de arenas (90,24%).

El analisis de varianza demostr6 que no existen diferencian
significativas entre los porcentajes de arenas de los dos periodos, con un
intervalo de confianza de 95% (Tabla A7, en apéndice).

El limo fue la segunda fraccién predominante en los sedimentos del
Saco del Golfo. Para la temporada de lluvia, las estaciones con mayores
porcentajes fueron la 3, 4, 5, 7 y 8, correspondientes a la zona central del
Saco y con valores que oscilaron entre 42 y 62%, mientras que para la
temporada de sequia se mantuvieron los porcentajes mas altos (entre 44 y
50%) en las mismas estaciones. La distribucion de la fraccidon limosa en
estas zonas especificas probablemente sea debida a la presencia de
manglares en las localidades cercanas, puesto que sus raices actuan como

trampas de particulas sedimentarias y de materia organica, por ende
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favorecen la acumulacion de sedimento superficial (Parra y Espinoza, 2008).

El andlisis de varianza realizado entre los porcentajes de limos, de las
dos temporadas de estudio, no indicé diferencias significativas, con un nivel

de confianza del 95% (Tabla A7, en apéndice).

La fraccién arcillosa fue la que se encontré en menor proporcion en los
sedimentos estudiados. Los porcentajes de la misma variaron entre 3,76 y
19,76% para la temporada de lluvia, mientras que para la temporada de

sequia los porcentajes no superaron el 8,48%.

Para el caso de las arcillas, tampoco se encontraron diferencias
significativas entre las dos temporadas al hacer el analisis de varianza, con

un nivel de confianza del 95% (Tabla A7, en apéndice).

CARBONO ORGANICO

Tal como se observa en la Figura 4, para la temporada de lluvia los
porcentajes mas altos de carbono organico (CO) se observaron en las
estaciones 3, 4, 5, 7 y 8, con valores que oscilaron entre 2,53 y 4,67% (Tabla
A1 en apéndice), mientras que para el caso de la temporada de sequia los
porcentajes mas altos variaron entre 2,75y 4,73% (Tabla A2 en apéndice) en
las mismas estaciones, correspondientes todas a la zona central del area
estudiada. En esta zona especifica, tal como se analizo anteriormente, es
donde se registraron los porcentajes mas altos de la fraccién limosa en los
sedimentos. De hecho, fue significativa la correlacion limo-CO, la cual se
muestra en las Tablas A10 y A11 del apéndice (r=0,782 y 0,859 para lluvia y

sequia, respectivamente).
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Los porcentajes mas bajos de CO, como se observa en la Figura 5,
fueron obtenidos en la estacion 11, cercana a la localidad de Rincén Hondo,
con valores de 0,32 y 0,13% para las temporadas de lluvia y sequia
respectivamente, esta fue una de las estaciones en donde se encontré mayor
proporcion de arenas. De igual manera, en las estaciones 9, 11 y 12, en
donde también predomind la fraccion arenosa, se registraron porcentajes
bajos de CO, los cuales no superaron el 1%. Debido a esto, se obtuvo una
correlacién negativa significativa entre arena y CO (r= -0,719 y -0,864 para
lluvia y sequia, respectivamente), lo cual corrobora que a mayor tamafno de

grano del sedimento menor contenido de CO.
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Figura 5. Porcentajes de carbono organico total en los sedimentos
superficiales del Saco del Golfo de Cariaco durante las temporadas de lluvia
y sequia.

Estos resultados indican la afinidad del carbono organico por las
particulas mas finas (limo). A este respecto, muchas investigaciones han
sefalado la relacién inversamente proporcional existente entre la distribucion

de materiales organicos y el tamafio de grano (Calva et al.,, 2006) y la
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influencia de la textura del sedimento en la capacidad de retencion de
material organico presente en los sedimentos, es decir, a menor tamafio de
grano se presenta una mayor acumulacion de carbono organico. Segun
Padmalal y Seralathan (1995), el aumento de la capacidad adsorbente puede
ser atribuido a la mayor area superficial de las particulas mas pequenas (limo

y arcilla).

El analisis estadistico (Tabla A7, en apéndice) indic6é que la
acumulacioén de carbono organico fue significativamente similar en los meses

de estudio, con un grado de confianza de 95%.

OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES CROMATOGRAFICAS

Los mejores resultados en la determinacion de HAPs, en cualquier tipo
de muestras, se han obtenido con técnicas cromatograficas. Entre ellas, la
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y la cromatografia de gases
son las mas utilizadas. La técnica de HPLC, ha sido aplicada en la
separacion y cuantificacion de HAPs con gran éxito (Manoli y Samara, 1996),
y fue la técnica seleccionada para la determinacion del contenido de los

mismos en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco.

Antes de la caracterizacion y cuantificacion definitiva de los HAPs,
fueron probadas diferentes condiciones cromatograficas en el HPLC con las
caracteristicas de la Tabla A6 del apéndice. Con esas condiciones se logro
obtener una buena separacion de una mezcla de patrones de naftaleno y
antraceno, tal como se observa en la Figura 6, haciendo uso de la fase movil
descrita en la Tabla A6 del apéndice y con longitud de onda fija. Sin
embargo, al hacer los cromatogramas de las muestras de sedimentos no se

logré obtener una buena resolucidn en los mismos, repetibilidad, y
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mantenimiento de la linea base (Figura 7), por lo que la caracterizacion final
de los HAPs en las muestras de sedimentos del Saco se realizé con el
HPLC, cuyas caracteristicas fueron descritas en la Tabla 2 de la

metodologia.

De igual manera, previo a la determinacion de los HAPs en las
muestras, fue necesaria la limpieza o purificacion de las mismas, con el
objetivo de eliminar las posibles impurezas que podrian llevar, que ademas
de producir interferencias podrian afectar la conservacion de la columna
cromatografica (Baran y Oleszczuk, 2002). Entre estas impurezas se
encuentran sulfuros, compuestos que contienen azufre, aceites y una gran
variedad de compuestos de origen natural y antropogénico (Villar, 2004). En
la Figura 8 se puede evidenciar el cambio en la resolucion de los picos de los
cromatogramas, luego de la purificacion del extracto de hidrocarburos en una

mini columna cromatografica con alumina como adsorbente.
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Figura 6. Cromatograma de una mezcla patron de naftaleno y antraceno,
obtenido durante la optimizacion de las condiciones cromatograficas
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1204

Figura 7. Cromatograma de la estacion 1 (lluvia), obtenido durante la
optimizacién de las condiciones cromatograficas
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Figura 8. Cromatograma del extracto de la estacion 2 (lluvia). A) sin purificar
B) purificado con la mini columna cromatografica de alumina

Los parametros optimizados para obtener una mejor resolucion en los

cromatogramas antes de la caracterizacion y cuantificacion de los HAPs en
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las muestras de sedimentos del Saco del Golfo de Cariaco fueron:

Optimizacion de la fase movil

Para optimizar la composicion de la fase movil, fueron consideradas las
recomendaciones bibliograficas sobre el uso de mezclas agua/acetonitrilo.
Debido a que era necesario conseguir una adecuada resolucion de los HAPs,
fueron probados varios gradientes de composicion de la fase moévil. Las
mejores resoluciones fueron obtenidas con el gradiente que se presenta en
la Tabla 6. Con el mismo, fue realizada la curva de calibracidon con el patrén

SRM 1647e y medidas las muestras.

Tabla 6. Gradiente de la fase movil empleada para la determinacion de los
HAPs

Paso t (min) %A %B Flujo(ml/min)
1 0 100 0 0,5
2 3 100 0 0,5
3 12 75 25 0,5
4 30 0 100 0,5
5 40 0 100 0,5
6 45 100 0 0,5

A: Acetonitrilo, B: Acetonitrilo: Agua (60:40)
Optimizacion de la deteccion

En cuanto a los sistemas de deteccion, debido a las propiedades
fluorescentes de los HAPs, la utilizacion del detector de fluorescencia resultd

muy adecuado.

La deteccién por fluorescencia se puede llevar a cabo con longitudes de

onda de excitacidon y emision fijas durante todo el desarrollo cromatografico o
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variando éstas a lo largo del mismo (que fue el método usado en el presente
estudio), con objeto de excitar lo maximo posible cada compuesto eluido, y
registrar su fluorescencia a la longitud de onda donde ésta es mayor, lo que
repercute en un notable aumento de la sensibilidad de la técnica (Wingen et
al., 1998).

Con el detector de fluorescencia programable, fue posible irradiar la
muestra a la longitud de onda de maxima excitacion del analito que llega al
detector en cada momento, midiendo a la longitud de onda de maxima

emision del mismo (Villar, 2004).

En la Tabla 7 se indican los valores de las longitudes de onda de
maxima excitacion y emision, asi como los HAPs que se midieron a esas

longitudes de onda.

Tabla 7. Longitudes de onda de excitacién y emision usadas en la deteccion
de los HAPs por fluorescencia

t (min)  Excitacion (nm)  Emision (nm) HAPs

0 260 350 Naftaleno

10 275 350 Acenafteno, fluoreno
fenantreno, antraceno

18 275 390 Fluoranteno

21 275 430 Pireno

Benzo(a)antraceno, criseno,

benzo(b)fluoranteno,

24 290 430 benzo(k)fluoranteno,

benzo(a)pireno
35 290 498 Dibenzo(a,h)antraceno,

benzo(g,i,h)perilno
40 290 498 Indeno(1,2,3,-cd)pireno
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Patron de referencia estdndar SRM 1647e

Para la cuantificacién de las concentraciones de los HAPs, se usé el
método de calibracion externa. El material SRM 1647e de la NIST que
contiene una mezcla de los 16 HAPs, considerados por la USEPA como
contaminantes prioritarios, fue empleado para los procedimientos de
calibracion. Uno de los cromatogramas obtenidos, para la calibracion en la
separacion de los HAPs, es el mostrado en la Figura 9, mientras que en la
Tabla 8 se identifica la ubicacion de los compuestos, con sus respectivos
tiempos de retencion, limites de deteccion y la desviacion estandar del
tiempo en las diferentes diluciones del patrén. Como el acenaftileno no

presenta la propiedad de fluorescencia no es detectado por este método.

En primer lugar, se eluye el naftaleno y de ultimo el indeno [1,2,3-
cd]pireno. El resto de los compuestos estudiados se eluye en orden creciente

de masas moleculares, esto se puede relacionar con el caracter no polar de

los mismos.
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Figura 9. Cromatograma de una de las diluciones del patron SRM 1647e
detectado por fluorescencia
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Los valores de la desviacion estandar de la Tabla 8 indican la

repetibilidad del método. Ninguna de ellas sobrepaso el 1% de la media del

tiempo, por tanto se dice que las medidas son muy repetibles.

Tabla 8. Tiempos de retencidn y limites de deteccion de los HAPs detectados
en el patron SRM 1647e

Pico Compuesto t:((min) £ S L.D. (pg/g)
1 Naftaleno 9,56+0,05 36
2+3 Acenafteno+Fluoreno 13,75+0,08 250
4 Fenantreno 14,16+0,06 6

5 Antraceno 16,10+0,07 0,59

6 Fluoranteno 20,10+0,12 2
7 Pireno 21,57+0,14 49
8 Benzo[a]antraceno 26,36+0,19 3
9 Criseno 27,50+0,21 5
10 Benzo[b]fluoranteno 30,91+0,30 0,92
11 Benzo[k]fluoranteno 32,6940,23 6
12 Benzo[a]pireno 34,85+0,23 9
13 Dibenzo[a,h]antraceno 36,26+0,28 5
14 Benzo[g,i,h]perilno 37,60+0,27 916
15 Indeno[1,2,3,-cd]pireno 38,88+0,32 0,13

t;: tiempo de retencion; S: desviacién estandar; L.D.: limite de deteccién

HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (HAPS)

Los sedimentos que se acumulan en el fondo de un cuerpo de agua son

de gran valor para el estudio de esos ecosistemas, dado que conservan el

registro historico de lo acaecido en el lugar. Las sustancias toxicas vertidas al

agua, por ejemplo, tienden a depositarse en el sedimento y, si este se

remueve, pueden volver a suspension, quedando a disposicion de los

organismos de ese ambiente (Mariani y Pompeo, 2008). De esta manera, la

composicion de los sedimentos, ademas de suministrar informacién sobre la
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influencia externa de fuentes contaminantes introducidas por el hombre, es
un reflejo de la calidad del agua (Alvarez et al., 2007). Son una parte integral
e inseparable de los ecosistemas marinos, por lo que cualquier programa de
gestion ambiental relativo a la calidad del agua, estaria incompleto sin el

debido estudio de sus sedimentos (Singh et al., 1998).

Los sedimentos marinos contienen comunmente concentraciones
importantes de HAPs, sobre todo en areas con actividad industrial y los que
son depositados a través del proceso de sedimentacion del material
suspendido, al cual son afines y tienden a adherirse al ser dispersados en los
sistemas acuaticos (Bayona et al., 1993). Debido a que los HAPs han sido
definidos como toxicos, mutagénicos y/o cancerigenos, su acumulacion en
los sedimentos representa un riesgo para la salud de los organismos y los
ecosistemas acuaticos (Rudolph et al., 2002), de alli la importancia de su

estudio en los sedimentos.

A continuacion se presentan las concentraciones de los HAPs

detectados en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco.

Naftaleno

El naftaleno es el mas sencillo de los HAPs y es el primer miembro del
grupo de 16 considerado por la USEPA como contaminantes prioritarios
(Cram et al., 2004). Este es usado como material de partida para la sintesis
organica de una amplia gama de sustancias quimicas, como antipolillas, y en
conservantes de madera (Stellman y McCan, 1998). La principal fuente de
liberacion del naftaleno al ambiente es la incineracion doméstica de madera y
combustibles fésiles. En segundo lugar esta el uso de repelentes para

polillas. S6lo aproximadamente el 10% del naftaleno que entra al ambiente
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proviene de la produccion y destilacion del petroleo, mientras que menos del
1% presente en la atmdsfera proviene de la liberacién durante su produccion
(ATSRD, 2005).

El naftaleno es adsorbido de forma moderada (10%) por el suelo y los
sedimentos. El grado de adsorcidon depende del contenido de carbono
organico en el mismo, esperandose una mayor movilidad en suelos
arenosos. El naftaleno que se encuentra cerca de la superficie del suelo se
evaporara al aire mientras que algunos microorganismos presentes en el
mismo degradaran la mayor parte del naftaleno en 1 a 3 meses (ATSRD,
2005).

El naftaleno fue detectado en todas las muestras de sedimentos
analizados, tal como se observa en la Figura 10. Para la temporada de lluvia
las concentraciones variaron entre 0,11 ng/g (Estacién 11) y 12,93 ng/g
(Estacion 9); mientras que para la temporada de sequia estuvieron entre 0,81
ng/g (Estacién 12) y 3,46 ng/g (Estacion 8). Como se muestra en la Tabla A3
del apéndice, las estaciones con concentraciones mas altas fueron la 3, 4, 5,
6, 8 y 9 para la época de lluvia; en sequia se mantuvo la misma tendencia,
con excepcidn de las estaciones 6 y 9 donde se obtuvieron concentraciones
mas bajas (Tabla A4 del apéndice). Todas estas estaciones corresponden a
la zona central del Saco del Golfo de Cariaco, en donde se detectaron los

porcentajes mas altos de carbono organico.

El analisis de varianza, aplicado a los resultados para ambos meses de
estudio demostrd que no hay diferencias significativas entre los dos periodos

de estudio con un intervalo de confianza de 95% (Tabla A7 del apéndice).
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Figura 10. Distribucién de naftaleno en los sedimentos superficiales del Saco
del Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia y sequia.

Referente al naftaleno y otros HAPs de baja masa molecular, Huntley et
al. (1993) argumentaron que éstos compuestos no necesariamente estan
asociados al petroleo y que bien pueden relacionarse con la fabricacion de
quimicos y pintura; aunque en el area del Saco del Golfo de Cariaco no hay
este tipo de industrias. Lo que puede explicar las bajas concentraciones
encontradas del mismo, las cuales estuvieron por debajo del limite

establecido por la WAC (2003) para ser considerado como contaminante (99

mg/kg).

El naftaleno presentoé valores relativamente moderados en comparacion
con el resto de los HAPs detectados. Sin embargo, estos valores son mucho
menores a los encontrados en otros estudios de sedimentos. En los
sedimentos del canal de San Sebastian en Sao Paulo (Brasil), se reportaron

valores cercanos, en el rango de 2,3 y 10,7 ng/g (Matheus y Caruso, 2004).
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Las mayores concentraciones geoquimicas encontradas en este sitio se
explicadan posiblemente, por la entrada del terminal maritimo de
PETROBRAS, el puerto de San Sebastian y emisarios de aguas residuales
a lo largo de la zona, asociados con las corrientes predominantes y los

sedimentos de grano mas fino.

En los sedimentos del Delta del Rio Niger (Nigeria), Olajire y Brack
(2005) detectaron concentraciones mucho mas altas de naftaleno (entre 17 y
77 ng/g) que las encontradas en el Saco, siendo este uno de los compuestos
predominantes; sin embargo, en esta area los resultados eran esperados ya
que lo mas probable es que las muestras estén contaminadas en varios
grados por los vertidos de combustibles y aceites de los camiones y
vehiculos pesados que contienen los HAPs de interés. Otras actividades que
pueden producir los HAPs, en esta area, incluyen la generacion de
electricidad de los generadores de diesel, las emisiones de las industrias

petroquimica, vehiculos ligeros y pesados, y la quema de gasolina y diesel.

Fenantreno

El fenantreno es un hidrocarburo que presenta tres anillos bencénicos
fusionados. No es mutagénico o carcinogénico para los humanos, sin
embargo, se ha demostrado que es toxico para los organismos acuaticos. El
fenantreno suele usarse como compuesto modelo para el estudio de la
biodegradacion de los HAPs, dado que se encuentra en altas

concentraciones en las muestras ambientales (Herrera et al., 2008).

La presencia de fenantreno en los ecosistemas se debe a la combustion
incompleta de materiales organicos como carbén, petréleo, gasolina y

madera. Una minima porcion es derivada de incendios forestales y
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erupciones volcanicas. Las fuentes antropogénicas de contaminacion de
ambientes acuaticos con fenantreno son los derrames de petréleo crudo o
refinado, efluentes industriales o domésticos, suelo acarreado por erosion
hidrica y depositacion directa desde la atmédsfera (Castro et al., 2008). El
fenantreno, al igual que otros contaminantes pueden ser asimilados por las
raices de las plantas y acumulados, metabolizados o volatilizados (Reynolds
y Skipper, 2005).

Las concentraciones obtenidas para el fenantreno, en los sedimentos
del Saco del Golfo de Cariaco, durante las dos temporadas estan graficadas
en la Figura 11. Este fue el segundo HAPs en presentar las mayores
concentraciones en las muestras estudiadas. Como se observa en la Figura,
en casi todas las estaciones se detectaron mayores concentraciones durante
la temporada de sequia, siendo estas practicamente el doble de las
encontradas durante lluvia (Tablas A3 y A4 del apéndice). Esto se comprobo
con el analisis estadistico aplicado a los resultados de los dos muestreos, el
cual arroj6é que si existen diferencias significativas entre los dos periodos con

un intervalo de confianza de 95% (Tabla A7, en apéndice).

La concentracion mas alta para ambas épocas fue hallada en la
estacion 7, con un valor de 4,52 ng/g para la época de lluvia y de 12,00 ng/g
para sequia. Otras estaciones en las cuales se detectd concentraciones
relativamente altas de fenantreno fueron las 4, 6, 8, 10 y la 11, para ambas
temporadas, con excepcion de la 10 en lluvia, en la cual se obtuvo una
concentracion relativamente baja. Ninguna de estas concentraciones supero

el limite de la WAC (2003) para sedimentos contaminados (100 mg/kg).

Al igual que en las muestras del Saco, en los sedimentos alrededor de

la montafia Qomolangma (China), Wang et al. (2007) reportaron al
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fenantreno, como uno de los compuestos mas abundantes en las muestras
estudiadas. El mismo represent6 el 20% de los HAPs totales. Los resultados
sugirieron que las actividades antropogénicas pueden contribuir a
incrementar los niveles de HAPs. Se demostré de igual manera, que los
HAPs en estas muestras llegaron alli por el transporte atmosférico, debido a

que se encuentran en los mismos niveles que en otras regiones remotas.
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Figura 11. Distribucion de fenantreno en los sedimentos superficiales del
Saco del Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia y sequia.

En los sedimentos superficiales de la Bahia Concepcidon (Chile),
Rudolph et al. (2002) encontraron concentraciones de fenantreno entre 64 y
281 mg/kg, mucho mayores a las del Saco, los autores sugirieron que el
origen de este proviene de la oxidacion de la materia organica, aguas
servidas y residuales; sin embargo, las concentraciones del mismo estan

debajo del nivel de riesgo.
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Antraceno

El antraceno es un HAPs de baja masa molecular de tres anillos
aromaticos. Aunque anteriormente era tratado como un carcinégeno, fuentes
mas recientes han indicado que no es clasificable como carcinogénico para
los seres humanos (lrwin, 1997). Es utilizado en la produccion de
antraquinona, una importante materia prima para la fabricacién de colorantes
rapidos. Se emplea también como diluyente para conservantes de la madera
y en la produccion de fibras sintéticas, plasticos y monocristales (Stellman y
McCan, 1998).

La liberacién del antraceno al medio ambiente es bastante general, ya
que es un producto ubicuo de la combustidn incompleta y tiene extensas
fuentes naturales y antropogénicas. En gran parte esta asociado con el
material particulado, suelos, y sedimentos; se ha detectado en los efluentes
industriales, en las aguas de escorrentia, en las aguas superficiales y
sedimentos, en las aguas subterraneas y en el agua potable. Los efluentes
industriales que tienen mas probabilidades de contener compuestos
aromaticos polinucleares incluyendo antraceno son las aguas residuales de

la industria de combustibles sintéticos (Irwin, 1997).

En los sedimentos del Saco del Golfo de Cariaco fueron encontradas
concentraciones relativamente bajas de antraceno, como se puede observar
en la Figura 12, dichas concentraciones mantienen una relacion muy
parecida en ambas temporadas, obteniéndose las mayores concentraciones
en las estaciones 2, 4, 8 y 9, para ambos casos. Siendo la mas alta de 1,21
ng/g (Estacién 9) en la época de lluvia y de 2,15 ng/g (Estacion 8) en sequia.
Las concentraciones mas bajas fueron halladas en las estaciones 1, 5y 12.

En ambos casos con valores inferiores a 0,30 ng/g. Dichas concentraciones
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estuvieron por debajo del limite establecido por la WAC (2003), para ser

considerados como sedimentos contaminados (220 mg/kg).

El analisis de varianza aplicado a las concentraciones halladas en las
dos temporadas de estudio demostrd que no existen diferencias significativas
entre ambos periodos (Tabla A7 en apéndice) con un nivel de confianza del
95%.
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Figura 12. Distribucién de antraceno en los sedimentos superficiales del
Saco del Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia y sequia.

En los ambientes contaminados por HAPs generalmente suelen
predominar los hidrocarburos con mas de tres anillos aromaticos, ya que
estos tienden a ser mas persistentes (Pellini, 2006); sin embargo, en los
sedimentos del Saco se observaron concentraciones bajas de los mismos. Al
igual que en el caso del naftaleno, el antraceno no necesariamente esta
asociado a productos del petroleo (Huntley et al., 1993), si no, con los

derivados de las fabricas de pinturas y quimicos, aunque en el area del Saco
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del Golfo de Cariaco no hay este tipo de industrias. Sin embargo, Le Dréau et
al. (1997) sostienen que el antraceno se detecta en areas urbanas e
industriales y también por la quema de bosques, al respecto, en varias

poblaciones del Saco se puede observar la quema de arboles y de desechos.

En los sedimentos del Puerto de Salina Cruz, Oaxaca, México (Botello
et al., 1995) se hallaron concentraciones similares a las del Saco para el
antraceno, con valores entre 0,13 y 23,35 ng/g para la época de sequia y
entre 0,10 y 5,61 ng/g para lluvia. A pesar de que en esta area se
determinaron altas concentraciones de HAPs totales, debido a los aportes
petrogénicos de la refineria cercana al area de estudio, el antraceno
representd bajos porcentajes de los mismos, siendo mayoritarios otros

hidrocarburos.

En los sedimentos del Rio Metztitlan, México, Garcia et al. (2006)
reportaron concentraciones de antraceno mucho mas altas a las encontradas
en el Saco con valores que oscilan entre 2,1 y 33,6 ng/g. El origen de los
HAPs en esa area es de tipo industrial, hecho que lo contrasta con la
actividad agricola en la region. En ese momento no fue posible sefialar cual
es la fuente de los HAPs; sin embargo, es posible que estos contaminantes
se hayan transportado por agua o a través de la atmdsfera, como sefald
Calva et al. (2001).

Fluoranteno
El fluoranteno es un HAPs de alta masa molecular con 4 anillos. Los

HAPs mas pesados (4, 5 y 6 anillos), como este, tienden a ser mas

persistentes que los mas ligeros (2 y 3 anillos).
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La liberacion del fluoranteno en el aire y el agua es bastante general ya
que este es un producto de la combustion de materia organica y esta
presente en productos de combustible fésiles. Su liberacién es mayor en las
areas con alta actividad antropogénica. Tanto en el aire, como el agua,
tiende a ser asociado con el material de particulado. Cuando es liberado en
el agua, rapidamente se adsorbe a los sedimentos y particulas en la columna
de agua, y es bioconcentrado en organismos acuaticos. El fluoranteno suele

ser estable en los sedimentos durante décadas o mas(lrwin, 1997).

De los HAPs detectados en las muestras de sedimentos, el fluoranteno
fue el que se encontré en mayor concentracién en ambas temporadas. La
mayor concentracién en la temporada de lluvia fue la correspondiente a la
estacion 2 con 76,61 ng/g (Tabla A3 del apéndice), y para la temporada de
sequia fue en la estacidon 12 con 71,34 ng/g (Tabla A4 del apéndice);
mientras que la concentracion mas baja en ambos casos fue en la estacién

11, con valores de 16,44 y 20,99 ng/g para lluvia y sequia respectivamente.
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Figura 13. Distribucién de fluoranteno en los sedimentos superficiales del
Saco del Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia y sequia.
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El analisis de varianza (Tabla A5, en apéndice) sefalé que no existen
diferencias significativas entre los valores hallados en los dos meses, con un

intervalo de confianza de 95%.

A pesar de que las mayores concentraciones de este compuesto fueron
halladas en estaciones en las que los sedimentos poseen textura arenosa, y
bajos porcentajes de carbono organico, en el resto de las estaciones también
se observan altas concentraciones del mismo (Figura 13); la distribucién del
compuesto en las distintas estaciones fue relativamente homogénea,
observandose altos valores a lo largo de todo el Saco. Sin embargo, segun el
criterio de la calidad estandar de los sedimentos de la WAC (2003) ninguna
de éstas superd el limite establecido para sedimentos contaminados y sin

efectos adversos en el ecosistema (160 mg/kg).

La presencia mayoritaria de este compuesto en los sedimentos, puede
ser comparada con otros estudios en los cuales se observa la misma
tendencia. En los sedimentos del puerto de Salina Cruz, Oaxaca, México
(Botello et al., 1995), el fluoranteno estuvo en elevadas concentraciones,
constituyendo parte importante de los materiales sedimentarios analizados.
La singular presencia de fluoranteno y otros HAPs de 4 y 5 anillos en estos
sedimentos, indica que su origen es debido a la combustion incompleta de
los hidrocarburos fésiles (pirdlisis), derivada de las multiples actividades
portuarias y de la refineria cercana al area de estudio, aunque las
concentraciones encontradas en este analisis fueron menores a las halladas
para los sedimentos del Saco. Por otro lado, en los sedimentos superficiales
de la bahia Concepciéon, Chile (Rudolph et al.,, 2002), se identificd el
fluoranteno como compuesto mayoritario de los HAPs estudiados. El analisis
de las relaciones de concentracion y distribucién sugirié que el mismo

provenia de contaminacion por hidrocarburos. Estas concentraciones fueron
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mucho mayores que las encontradas en los sedimentos del Saco del Golfo

de Cariaco, pero de igual manera estan bajo el nivel de riesgo.

Pireno

El pireno es un HAPs que posee 4 anillos bencénicos, por este motivo
entra en la clasificacion de HAPs de alta masa molecular. No tiene actividad
cancerigena, pero sus derivados benzo[a]pireno y dibenzopireno son

cancerigenos muy potentes (Stellman y McCan, 1998).

Al liberarse el pireno al medio ambiente puede encontrarse en muchos
lugares, ya que este es un producto ubicuo de combustion incompleta. En
gran parte esta asociado con la material particulado, suelos y sedimentos.
Aunque las concentraciones suelen ser mas altas en los sitios cercanos a la
fuente de emision, su presencia en sitios distantes de fuentes primarias
indica que es razonablemente estable en la atmdsfera y capaz de

transportarse a largas distancias (Irwin, 1997).

Las concentraciones detectadas del pireno en las distintas estaciones y
temporadas se pueden observar en la Figura 14. Para la época de lluvia solo
fue detectado en las estaciones 2, 3 y 6 con concentraciones de 1,82; 2,38 y
1,78 ng/g respectivamente, como se observa en la Tabla A3 del apéndice.
De manera contraria, en la época de sequia, el pireno fue detectado en todas
las estaciones; las concentraciones mas bajas son las correspondientes a las
estaciones 2 y 11 con valores de 1,26 y 1,16 ng/g; mientras que los mas
altos son de 3,12 y 2,93 ng/g en las estaciones 7 y 6 respectivamente. Como
se puede observar en la Figura 13, en el resto de las estaciones las
concentraciones del pireno se mantuvieron relativamente parecidas,

observandose poca variacion en las distintas concentraciones en la época de
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sequia (Tabla A4 apéndices).

El anélisis de varianza aplicado a los resultados para ambos meses de
estudio, demostré que no hay diferencias significativas (Tabla A7 del
apéndice) entre los dos periodos de estudio con un intervalo de confianza de
95%.
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Figura 14. Distribucion de pireno en los sedimentos superficiales del Saco del
Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia y sequia.

El pireno, a pesar de que suele encontrarse como componente
mayoritario del total de HAPs en el medio ambiente (Irwin, 1997), en los
sedimentos del Saco se encontré en concentraciones relativamente bajas,
mucho mas al compararlas con las encontradas en otras areas. En los
sedimentos del Golfo de Rijeka, Croacia, Bihari et al. (2007) reportaron
concentraciones entre 34 y 92 ng/g. En los sedimentos superficiales de una

zona costera del litoral noreste de La Habana (Cuba), Companioni et al.
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(2009) reportaron concentraciones promedio de 79 ng/g. En ambos casos, la
presencia de este compuesto, al igual que del resto de los HAPs es debida
una mezcla de fuentes antropogénicas, en la cual predomina la combustién.
Dichas concentraciones, al igual que las del Saco del Golfo de Cariaco
estuvieron por debajo del limite establecido por la WAC (2003) para
sedimentos no contaminados (1000 mg/kg) y sin efectos adversos en los

organismos acuaticos.

Benzo[b]fluoranteno

El benzo[b]fluoranteno es un HAPs el cual esta formado por un anillo de
cinco carbonos y cuatro anillos de seis. Ha sido clasificado por la USEPA
como posible carcinogénico. No hay produccion comercial o de uso conocido
de este compuesto. Este se encuentra en los combustibles fosiles y se
produce por doquier en los productos de la combustion incompleta. Se ha
detectado en el humo del cigarrillo normal, del aire urbano, escape del motor
de gasolina, las emisiones de la quema de carbdn y de gasoil de calefaccion,
alimentos ahumados y asados, aceites y margarinas, y en los suelos, aguas
subterraneas y aguas superficiales en sitios de desechos peligrosos (ATSRD,
1990).

Aunque no existen datos en humanos que vinculen especificamente la
exposicion a benzo[b]fluoranteno con el cancer, el mismo es un componente
de las mezclas que se han asociado con el cancer humano. Estos incluyen el
alquitran de carbén, hollin, emisiones de hornos de coque y el humo del
cigarrillo. De todas las emisiones estimadas de benzo[b]fluoranteno al medio
ambiente, el 97% son al aire. Del 3% restante, aproximadamente igual

cantidad son liberadas al agua y la tierra (Irwin, 1997).
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Este fue el HAPs detectado en menor concentracién en los sedimentos
del saco. Tal como se nota en la Figura 15, las concentraciones del
benzo[b]fluoranteno no superaron los 1,2 ng/g; observandose las mayores
concentraciones en las estaciones 4, 5, 6 y 8 en la temporada de lluvia,
siendo la maxima de 0,67 ng/g (Estacién 5), tal como se observa en la Tabla
A3 del apéndice; mientras que para la época de sequia, de manera similar,
las estaciones con mas altas concentraciones fueron la 2, 4, 7, 8 y 10,
reportandose el valor mas alto de 1,11 ng/g en la estacion 4 (Tabla A4 del
apéndice). Todas estas estaciones, con excepcion de la 2, se obtuvieron
texturas para los sedimentos del tipo areno limosos y limo arenosos, con
valores intermedios de carbono organico. En las estaciones 9 y 11 para la
época de lluvia no fue detectado el compuesto, ambas estaciones con

sedimentos de textura arenosa.
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Figura 15. Distribucién de benzo[b]fluoranteno en los sedimentos
superficiales del Saco del Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia
y sequia.
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Al igual que en los sedimentos del Saco, existen estudios en otras
areas en que la presencia del benzo[b]fluoranteno es minoritaria. Baran et al.
(2002) encontraron que este fue uno de los HAPs encontrado en menor
porcentaje en los sedimentos superficiales del Rio Narew (Polonia), aunque
con concentraciones mas altas que las del Saco, las cuales estuvieron entre
1,7 y 6,1ng/g. Se ha reportado que la presencia de los HAPs de alta masa
molecular en estos ecosistemas son ocasionados principalmente por la

combustion a altas temperaturas (Fernandez et al., 1997).

HAPs TOTALES Y SUS FUENTES PROBABLES

El contenido de HAPs en los suelos y sedimentos suele expresarse

como suma total de los 16 HAPs considerados por la EPA.

En el caso de los sedimentos del Saco del Golfo de Cariaco, sélo fueron
detectados 6 HAPs, y la sumatoria de estos, para las dos temporadas de
estudio, estan graficadas en la Figura 16 y los valores en las Tablas A3 y A4
del apéndice. Las concentraciones maximas fueron de 84,47 ng/g, en la
estacion 2, para la temporada de lluvia y de 81,54 ng/g, en la estacion 4,
para sequia, mientras que los valores minimos fueron de 21,15y 32, 62 ng/g,
ambos en la estacion 11. El resto de las estaciones con alto contenido de
HAPs fueron la 3, 4, 6, 7 y 9, con valores superiores a 45 ng/g. La mayoria
de estas estaciones pertenecientes a la zona central del Saco, en donde fue

encontrado los porcentajes mas altos de carbono organico.

Resultados similares fueron obtenidos por Baran et al. (2002) en los
sedimentos superficiales del Rio Nawer, en Polonia, en donde las
concentraciones de HAPs totales estuvieron en el rango de 21,0 y 598,8

ng/g, con un promedio de 192,8 ng/g. Los niveles mas altos de concentracion
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en algunos sitios de recoleccién de la muestra fueron causados por la
actividad antropica, asi como por las propiedades de los sedimentos
estudiados, observandose mayores concentraciones en los del tipo limoso,
con los HAPs de baja masa molecular como dominantes, con mas del 65%
de la cantidad total de los HAPs determinados, asociandose con la

combustion de combustibles fosiles.
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Figura 16. Distribucion de los HAPs totales en los sedimentos superficiales
del Saco del Golfo de Cariaco, durante las temporadas de lluvia y sequia.

La adsorcion de moléculas organicas hidrofébicas en los suelos vy
sedimentos es determinado generalmente por el contenido de carbono
organico en el mismo (Toul et al., 2005). La relacion entre cada uno de los
HAPs con el carbono organico de los sedimentos del Saco fueron estudiados
por la matriz de correlacidn de Pearson, cuyos resultados para lluvia y sequia
se muestran en las Tablas A8 y A9 del apéndice respectivamente. En ellas
se puede observar que existen muy bajos niveles de correlacién (r<0,500)

entre los pares de varianzas, con excepcion del benzo[b]fluoranteno-CO,
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cuya correlacion fue significativa (r= 0,533 y 0,705 para lluvia y sequia,
respectivamente). Este hecho sugiere diferentes niveles especificos de
contaminacion de la materia organica en lugar de simple diluciéon con los
componentes inorganicos del sedimento. La falta de correlacion entre los
HAPs y el carbono organico de los sedimentos también puede atribuirse a
condiciones meteoroldgicas, las propiedades del sedimento o la facil

degradacion de los HAPs en el mismo (Olajire y Brack, 2005).

Los HAPs antropogénicos se forman principalmente por dos
mecanismos: la combustion de combustibles fésiles (origen pirogénico) y la
emisidbn de materiales relacionados con el petréleo (origen petrogénico)
(Ranu et al., 2009). Algunas de las relaciones que han sido usadas por varios
autores para determinar el origen de los HAPs en ciertos ecosistemas son las
de fenantreno/antraceno y fluoranteno/pireno (Budzinski et al., 1997; King et
al., 2004 y Bihari et al., 2007).

En términos generales, para el <caso de la relacion
fenantreno/antraceno, valores superiores a 10 indican un origen petrogénico
para los HAPs, mientras que cuando los valores son inferiores a 10
predominan las fuentes pirogénicas. Consideraciones similares son
aplicables a la relacion fluoranteno/pireno, en donde los valores mayores que
1 son clasicamente relacionados con los origenes pirogénicos, mientras que
al ser menores que 1, se asume que los HAPs provienen de productos

derivados del petrdleo (Baran et al., 2002).

En los sedimentos del Saco del Golfo de Cariaco, en algunas
estaciones la relacién fenantreno/antraceno arrojo valores superiores a 10, lo
que indicaria aparentemente un origen petrogénico de los HAPs, sin

embargo fueron mayoritarios los valores inferiores a 10 (Tablas A8 y A9 en
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apéndice), lo que se corrobora con los valores de la relacion
fluoranteno/pireno, en donde todos fueron superiores 1, ya que el fluoranteno
fue el compuesto predominante en los sedimentos, lo que indica un origen

pirolitico de los HAPs.

Tabla 9. Valores de las relaciones fenantreno/antraceno y fluoranteno/pireno
en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco, durante la
temporada de lluvia

Estacién Fenantreno/antraceno  Fluoranteno/pireno

—

4,69 -
3,05 42,03
7,01 20,28
3,82 -
0,00 -
5,87 21,26
18,30 -
2,67 -
0,00 -
10 60,13 -
11 14,03 -
12 9,47 -

© 00O NO O~ WNDN
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Tabla 10. Valores de las relaciones fenantreno/antraceno y
fluoranteno/pireno en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de
Cariaco, durante la temporada de sequia

Estacion Fenantreno/antraceno Fluoranteno/pireno
1 24,69 19,15
2 0,71 33,84
3 7,90 26,57
4 3,74 31,15
5 12,05 15,98
6 25,65 17,02
7 20,45 15,55
8 5,50 24,81
9 3,49 45,50
10 19,64 34,33
11 8,83 18,11
12 15,66 29,25

De acuerdo a esas relaciones obtenidas se concluye que el origen de
los HAPs determinados en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo
de Cariaco es primordialmente pirolitico, tanto proveniente de combustibles
fésiles (gasolinas, aceites y lubricantes) usados y transportados en las
lanchas, y también por los vehiculos que se desplazan en las localidades
cercanas al Saco, como por la quema de vegetacion en la areas cercanas,
sin descartar el transporte atmosférico de las particulas urbanas, los
desechos arrojados por las poblaciones cercanas al mar y en menor

proporcion el origen petrogénico.



CONCLUSIONES

El carbono organico de los sedimentos del Saco presentd una
correlacion positiva con el porcentaje de limos en los mismos, observandose
la mayor cantidad de carbono en aquellos sedimentos en los cuales se

encontraron altos porcentajes de la textura limosa.

En todas las muestras analizadas, el compuesto en mayor
concentracion fue el fluoranteno, seguido del fenantreno, naftaleno, pireno,

antraceno y benzo[b]fluoranteno.

Segun el criterio de calidad estandar de los sedimentos, ninguna de las
concentraciones halladas para los HAPs en los sedimentos del Saco del
Golfo de Cariaco superd el limite establecido para sedimentos contaminados

y sin efectos adversos en los recursos bioldgicos.

El origen de los HAPs en los sedimentos del Saco del Golfo de Cariaco
es primordialmente pirolitico, tanto proveniente de los combustibles fésiles

como por la quema de vegetacion en las areas cercanas.

El analisis de varianza realizado a todos los parametros analizados
arrojo que, estadisticamente, no hay diferencia significativa entre los dos
meses estudiados con un intervalo de confianza de 95%, con excepcion de

las concentraciones del fenantreno.
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Tabla A1. Porcentajes de carbono organico obtenidos en los
sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco, durante la
temporada de lluvia

Estacion % Carbono organico
1 1,27
2 1,98
3 2,88
4 4,40
5 2,53
6 1,15
7 3,72
8 4,67
9 1,07
10 1,31
11 0,32
12 1,16

Minimo 0,32

Maximo 4,67

Tabla A2. Porcentajes de carbono organico obtenidos en los
sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco, durante la
temporada de sequia

Estacion % Carbono organico
1,33
1,19
4,15
4,10
2,75
1,29
4,09
4,73
0,51
10 0,98
11 0,13
12 0,38
Minimo 0,13
Maximo 4,73
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Tabla A3. Concentraciones de los HAPs en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco,
durante la temporada de lluvia

Concentracion (ng/g)

Estacion Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo[b]fluoranteno HAPs Total
1 1,67 1,44 0,31 26,64 N.D. 0,40 30,46
2 1,54 3,16 1,04 76,62 1,82 0,29 84,47
3 2,25 1,92 0,27 48,30 2,38 0,20 55,32
4 2,31 3,99 1,05 45,07 N.D. 0,53 52,95
5 2,77 N.D. 0,26 39,07 N.D. 0,67 42,77
6 4,65 3,66 0,62 37,74 1,78 0,46 48,91
7 1,15 4,52 0,25 43,50 N.D. 0,31 49,73
8 2,33 2,39 0,90 40,87 N.D. 0,38 46,86
9 12,92 N.D. 1,21 27,59 N.D. N.D. 41,72
10 1,83 1,80 0,03 22,70 N.D. 0,08 26,45
11 0,11 4,31 0,31 16,42 N.D. N.D. 21,15
12 0,98 2,3 0,24 29,41 N.D. 0,14 33,07

N.D.: No detectado



Tabla A4. Concentraciones de los HAPs en los sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco,
durante la temporada de sequia

Concentracion (ng/qg)

Estacion Naftaleno Fenantreno  Antraceno Fluoranteno Pireno  Benzo[b]fluoranteno HAPs Total
1 1,43 573 0,23 31,06 1,62 0,16 40,22
2 1,72 1,11 1,57 42,78 1,26 0,64 49,07
3 2,21 5,93 0,75 56,72 2,14 0,40 68,14
4 2,43 7,34 1,96 66,54 2,14 1,11 81,52
5 2,48 2,93 0,24 26,41 1,65 0,29 34,00
6 1,06 6,34 0,25 49,86 2,93 0,28 60,70
7 0,39 12,00 0,59 48,55 3,12 0,96 65,61
8 3,46 11,80 2,15 32,50 1,31 0,64 51,85
9 1,58 4,39 1,26 71,34 1,57 0,15 80,28
10 1,55 11,84 0,60 55,62 1,62 0,48 71,70
11 3,47 6,15 0,70 20,99 1,16 0,15 32,62

12 0,81 2,69 0,17 42,53 1,45 0,18 47,83




Tabla A5. Caracteristicas del HPLC usado para probar las condiciones

cromatograficas
Detector Fluorescencia-Perkin Elmer. Series
2000
Bomba Perkin Elmer. Binary LC pump. 250
Columna LiChroCART 250-4 LiChrospher PAH
(Sum)
Sistema de datos Totalchrom Navigator-HPLC
Volumen de inyeccion 25 ul
Tiempo de corrida 20 min

Tabla A6. Gradiente de fase moévil usado para probar las condiciones
cromatograficas

Stp t (min) %A %B Flujo (ml/min)
0 0 0 100 0,5
1 3 0 100 0,5
2 15 100 0 0,5
3 18 0 100 0,5
4 20 0 100 0,5

A: Acetonitrilo, B: Acetonitrilo: Agua (60:40 V/V)

Tabla A7. F, valor critico para F y nivel de significancia, obtenidos en el
analisis de varianza aplicado a los resultados de los diferentes parametros
para los dos meses analizados con un intervalo de confianza del 95%

Variables F Valor critico NSF
para F
Arenas 1,017 5,33 NS
Limos 0,750 5,33 NS
Arcillas 1,943 5,33 NS
Carbono organico 0,012 5,33 NS
Naftaleno 0,973 5,33 NS
Fenantreno 8,653 5,33 S
Antraceno 2,036 5,33 NS
Fluoranteno 1,399 5,33 NS
Pireno 0,176 5,33 NS
Benzo(b)fluoranteno 0,862 5,33 NS

a: 0,05, NSF: Nivel de significancia, NS: No significativo, S: Significativo.



Tabla A8. Matriz de correlacion de Pearson entre las diferentes variables estudiadas en los sedimentos superficiales del saco
del Golfo de Cariaco para la temporada de lluvia

Arena Arcilla Limo CO Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo[b]fluoranteno

Arena 1,000
Arcilla -0,333 1,000
Limo -0,962 0,078 1,000
CO -0,678 0,084 0,720 1,000
Naftaleno 0,246 -0,284 -0,199 -0,178 1,000
Fenantreno 0,133 0,178 -0,177 0,197 -0,564 1,000
Antraceno 0,289 -0,090 -0,244 0,277 0,567 -0,002 1,000
Fluoranteno -0,150 0,059 0,224 0,469 -0,126 0,187 0,435 1,000
Pireno 0,139 -0,241 -0,042 -0,047 -0,023 0,139 0,100 0,606 1,000
Benzo[b]fluoranteno -0,522 -0,007 0,578 0,533 -0,209 -0,014 0,085 0,384 0,046 1,000

Tabla A9. Matriz de correlacion de Pearson entre las diferentes variables estudiadas en los sedimentos superficiales del saco
del Golfo de Cariaco para la temporada de sequia

Arena Arcilla Limo CO Naftaleno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo[b]fluoranteno

Arena 1,000
Arcilla -0,380 1,000
Limo -0,997 0,309 1,000
6{0) -0,864 0,367 0,859 1,000
Naftaleno -0,179 -0,039 0,188 0,224 1,000
Fenantreno -0,568 0,300 0,559 0,480 0,052 1,000
Antraceno -0,195 0,083 0,194 0,451 0,508 0,204 1,000
Fluoranteno -0,069 -0,391 0,104 0,120 -0,387 0,112 0,286 1,000
Pireno -0,394 0,210 0,388 0,396 -0,566 0,357 -0,253 0,381 1,000
Benzolb]fluoranteno -0,614 0,313 0,606 0,705 -0,020 0,463 0,588 0,339 0,403 1,000
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