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RESUMEN

El andlisis de 25 hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPS) incluidos los
16 HAPs enumerados como contaminantes prioritarios por la EPA, se llevé a
cabo en nudcleos de sedimentos profundos en 10 estaciones situadas en el Golfo
de México. El objetivo principal fue determinar la concentracion total e identificar
fuentes potenciales de un grupo de HAPs. Se utilizaron varios indices para
investigar los origenes. Estos indices nos sugieren el posible origen principal
(petrogénico o pirogénico) de estos compuestos. Se utilizo el analisis GC-MS en
el modo de monitoreo de iones seleccionados (SIM). La concentracion total de
HAPs estuvo entre 41.6 — 204.4 ng g* peso seco (con excepcion del encontrado
en el cm 1 del nlcleo G44 de 537 ng g peso seco). Todos los nlcleos muestran
un incremento en las concentraciones de HAPs hacia la superficie, lo que sugiere
un incremento en estos compuestos derivado de eventos de combustion, muy
probablemente tanto los naturales como los de consumo de combustibles fésiles
con su consecuente deposicién en sedimentos profundos del Golfo de México.
Porcentualmente, los componentes principales fueron HAP con cinco y seis
anillos. ElI 97% de las muestras de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS)
son principalmente de origen pirogénico en todos los ndcleos de la zona. Esto se
debe a que la forma de transporte de estos compuestos es la via atmosférica

principalmente.

Palabras clave: sedimentos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, Golfo de

México, fechado 14C.
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INTRODUCCION

Los sedimentos marinos son un gran factor representativo para explorar el
origen y las fuentes de contaminantes en el medio ambiente (Guo et al., 2011,
Maciel et al., 2016; Zanardi-Lamardo et al., 2013). Debido a que los sedimentos
son receptores de la mayoria de los desechos procedentes del continente, por lo
tanto, estos pueden ser utilizados como indicadores del monitoreo espacial y
temporal de contaminantes (Schneinder y Davey, 1995), entre ellos,
hidrocarburos de petréleo y otras moléculas biomarcadoras, ademas de muchos
otros contaminantes. En algunos casos, los sedimentos pueden ser capaces de
acumular y preservar tales compuestos, asi como de la biodegradacion de la

materia organica (Bonilla et al.,2003).

Dependiendo de las propiedades de particion de los compuestos,
incluyendo de manera muy particular los valores de Kow y Koc, una importante
fraccidon de hidrocarburos se absorbe en las particulas suspendidas y se hunde
hacia el fondo en donde se acumula en los sedimentos subyacentes, por lo que,
adicionalmente, constituyen reservorios a largo plazo y fuentes secundarias de

contaminacion (Latimer y Quin, 1996).

Los hidrocarburos del petroleo incluyen una gran variedad de compuestos
saturados, insaturados, aromaticos, ciclicos saturados, entre muchos mas. Dos
de sus principales componentes son los hidrocarburos alifaticos no ramificados o

alcanos. Estos compuestos son de relativa facil degradacion y en sedimentos



profundos alejados de la costa, donde las velocidades de asentamiento de las
particulas implican largos periodos de tiempo, se espera que no sobrevivan al
viaje y sean metabolizados por bacterias antes de que lleguen al fondo. Su
posible presencia entonces puede derivarse de que hayan sido depositados

debido a la cercania con una fuente tal como una chapopotera en el fondo marino.

Otro grupo de hidrocarburos del petréleo lo constituyen los aromaticos
policiclicos (HAPs). Estos son un grupo diverso de compuestos organicos que,
derivado de su aromaticidad quimica, tienen una gran persistencia en el ambiente
acuatico (Zhao et al.,, 2016) y son capaces de resistir la biodegradacién por
periodos mas largos de tiempo. Sin embargo, los HAPs tienen varios origenes y
su presencia en el sedimento no necesariamente indica que son derivados
directos del petréleo. Si bien este grupo de substancias llegan a representar un
porcentaje que va generalmente entre un 0.2 y un 7% en el petréleo crudo
(Albers, 2003), también puede ser derivados de la pirolisis 0 combustion
incompleta de material organico, en el cual, a elevada temperaturas la pirolisis de
compuestos organicos produce fragmentos de moléculas y radicales que se

combinan para dar lugar a los HAPs (Mastandrea et al., 2005).

Estos compuestos estan formados principalmente por dos o0 mas anillos
aromaticos condensados de atomos de carbono e hidrogeno (Harvey, 1991), los
anillos pueden estar en forma de racimo, de forma recta o angulados y pueden o
no contener ramificaciones. Estas substancias organicas se han detectado en

una variedad de condiciones ambientales, tienen una distribucion cosmopolita



gue se originan de fuentes multiples incluidas fuentes biolégicas (Boehm-Saba,
2008) y presentan una alta estabilidad en el ambiente, por lo que su degradacion

se produce generalmente de manera lenta.

Los HAPs con compuestos lipofilicos donde su solubilidad y por lo tanto
su concentracion en el agua es insignificante (Nasr et al., 2010; Qiu et al., 2009).
Donde la solubilidad de estos compuestos en el agua disminuye con el aumento
de su peso molecular. Como consecuencia de sus propiedades hidrofébicas, los
HAPs tienden a adherirse a particulas y acumularse en los sedimentos de fondo
(Zaghden et al., 2007). Por lo que la concentraciéon de HAPs en sedimentos es

mayor que en el agua aun en ambientes acuaticos contaminados.

Los HAPs se encuentran particularmente implicados en casos de
contaminacion ambiental, ya sea como contaminante de interés y/o como
generados de dafios a recursos naturales. En muchos estudios de contaminacion
se han reportado en el aire, agua, alimentos y suelo, procedentes de fuentes

naturales o antropogénicas (Ortiz et al., 2011).

También, los HAPs tanto de fuentes antropogénicas como naturales,
representan un gran interés debido a que son contaminantes que poseen la
capacidad de generar efectos carcinogénicos y/o mutagénicos (Maioli et al.,
2011; Ma et al., 2017). La Lista de HAPs es grande y se enlistan mas de 80
compuestos (NRC., 1983), sin embargo, los que mas frecuentemente se miden

es una lista mucho mas reducida. Entre los componentes principales de



hidrocarburos aromaticos policiclicos de distintas fuentes incluyendo al petroleo,
se incluyen los 16 HAPs prioritarios de la lista de Environmental Protection
Agency de Estados Unidos (Simon et al., 2006): naftfaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo [a]
antraceno, criseno, benzo [b] fluoranteno, benzo [k] fluoranteno, benzo [a] pireno,
dibenzo [a,h] antraceno, benzo [g,h,i] perileno e indeno [1,2,3-c,d] pireno. Sin
embargo, esta lista reducida es muy util desde el punto de vista toxicoldgico. Si
en cambio uno desea intentar determinar sobre los origenes de estos
compuestos, entonces la lista debe ser ampliada y se requiere incluir al menos,
los homélogos alquilados (HAP1-HAP4) especificos del petroleo de los HAPs
seleccionados (series alquiladas de naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno,

fluoreno y criseno) (Wang y Fingas, 2003).

Por otra parte, las actividades antropogénicas y emisiones naturales son
fuentes de HAPs en los sedimentos. Las fuentes antropogénicas incluyen
contaminaciones de HAPs petrogénicos y pirogénicos, donde las fuentes
pirogénicas incluyen la combustién incompleta de materia organica, tal como la
guema de combustibles fésiles, incendios de bosques y praderas, mientras que
los HAPs petrogénicos son componentes derivados del petroleo (Qiu et al., 2009;
Perra et al., 2009). La combustion de estos HAPs refleja el origen a partir del cual
se derivaron, donde, un bajo peso molecular de HAPs proviene mayormente de
recursos naturales (petrogénicos) y un mayor peso molecular de HAPs

mayormente se origina a partir de la combustion (pirogénico) (Helfrich vy



Armstrong, 1986). Ademas del peso molecular del compuesto, para la formacion
pirogénica de estos compuestos, un factor importante lo es la temperatura de
combustion y la presencia relativa de oxigeno durante la combustion (FAO.

www.fao.org > input » download » standards).

En ambientes marinos costeros, los HAPs son principalmente de origen
antropogénico: escorrentia urbana, fugas accidentales de pozos petroleros,
descargas industriales, perforacion de plataforma u operaciones de lastre de
buques (Fathallah et al, 2012; Wang et al., 2014). Sin embargo, es posible
agregar contribuciones menores por combustion natural de materia organica.
Inclusive, se producen diagenéticamente durante la evolucion de la materia

organica de los sedimentos.

Ademas, se han propuesto los incendios forestales naturales e incendios
de praderas como fuentes importantes de HAPs depositados antes de la
revolucion industrial (Wakeham et al., 1980 a, b). Dentro de ellos, los incendios
de matorral costero puede ser una fuente importante y que afio con afio aparece
con distintas intensidades, como lo menciona Estrellan-Lino (2010), los incendios
son también una fuente natural de HAPs importante, sobre todo en areas de
sedimentos profundos en donde, los compuestos, las cenizas y los suelos
contaminados por HAPs pueden entrar a la atmosfera y ser depositados a larga
distancia. Otros mecanismos importantes para sitios alejados de la costa lo
pueden representar el transporte por vientos de particulas contaminadas con

HAPSs o el transporte por escorrentias de rios importantes (Kim et al., 2011) dada



la menor densidad del agua dulce y la flotabilidad de las particulas suspendidas

en dichas corrientes.

Las concentraciones de HAPs en sedimentos estan frecuentemente
controladas por el contenido de materia organica y tamafio de grano (Xia y Ball,
1999; Chiou et al, 1998; Wang et al, 2001). La materia organica juega un papel
importante en la seleccién de HAPs, especialmente cuando el contenido de HAPs

en los sedimentos es > 0.1% (Johnson et al, 2001).

En torno al rol del tamafio de grano, se espera que, a una mayor
proporcién de sedimento fino, mayor concentracion de carbono orgénico y se
esperaria una mayor acumulacion de compuestos, su distribucion en el ambiente
depende de que estos factores lo dominen. Aunque en la absorcion de HAPs aln
esta en discusion, esto debido a que Rockne et al. (2002) encontr6 altas
concentraciones de HAPs en fracciones de tamafio de grano (> 500 pm),
mientras que en otros estudios sugieren que las altas concentraciones de HAPs
son asociadas con fracciones de menor tamafio (Kim et al, 1999). Aunque, Yang
et al, (2008) sugirieron que los HAPs se asocian con la fraccién de baja densidad
dominada por residuos derivados de plantas y carbon en lugar del tamafio de
grano (Wang et al., 2014). Por otra parte, Mostafa et al, (2009) sugiere que la
distribucion y concentracion de HAPs en sedimentos esta determinada por sus

fuentes de contaminacion en vez del tipo de sedimento.



El Golfo de México (GoM) es una cuenca productora de petrdleo con
liberaciones de manera natural estimadas en 1,500 a 3,800 barriles de petréleo
por dia (Joye et al, 2014), esta region contiene abundantes depdsitos de hidratos
de gas Yy filtraciones de petrdleo, que tienen un alto potencial de liberacion de
contaminantes organicos hacia el sedimento (Overton et al, 2004; Brooks et al,

1986).

Adicionalmente, el GoM es uno de los lugares donde han ocurrido los dos
mas grandes derrames de petréleo en el mundo. Uno de los méas grandes
derrames fue el derrame del pozo exploratorio Ixtoc-1 de la compafiia petrolera
PEMEX (Petréleos Mexicanos) que ocurrio en 1979, donde la estimacion del
derrame fue de cerca de 317 millones de litros de petréleo al ambiente marino, a
aproximadamente 80 Km al noroeste de Ciudad del Carmen, México (Sun et al,
2015; Garcia-Cruz et al, 2018). En 2010, en la zona norte del Golfo de México,
ocurrié lo que hasta hoy en dia es el derrame de petréleo mas grande de la
historia, esto debido a la explosién y hundimiento de la plataforma de perforacion
“Deepwater Horizon” en el pozo Macondo de la compafia petrolera British
Petroleum, liberando al medio ambiente marino alrededor de 650 millones de

litros de petrdleo (Perrons, 2013; Liu et al, 2016; Babcock-Adams et al, 2017).

A partir de este ultimo derrame se decidio investigar sobre si este derrame
podria haber alcanzado aguas y sedimentos mexicanos y si se podria obtener
evidencias de ello. Asi mismo, este derrame mostro6 el vacio de conocimiento del

area del Golfo de México, sobre todo en el area mas profunda, por lo que a través



de diferentes instituciones se iniciaron estudios que permitieran en un futuro

evaluar, comparar y sugerir respuestas a este tipo de desastres ecologicos.

El proyecto CIGoM (Consorcio de Investigacion del Golfo de México) forma
parte de estos estudios, que tiene en sus objetivos conocer el funcionamiento
basico del GoM y sobre todo las condiciones bases de los derivados del petroleo
y del mismo crudo cuando no existen derrames antropogénicos o naturales. Por
ello, se realizaron una serie de cruceros, con el fin de muestrear y analizar
distintas variables, tanto en agua como en sedimento para conocer el estado en

el que se encuentra el GoM.

En este trabajo de tesis se analizaron las muestras de nucleos de
sedimentos del crucero de junio 2016, con el fin de conocer las condiciones
actuales en relaciéon a las concentraciones de HAPs en ndcleos de sedimentos
profundos de dichas muestras e intentar definir sobre las distintas fuentes de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos encontrados en esta zona. Se esperaba
también que existiera alguna evidencia que indicara la presencia de eventos
periddicos de incrementos de estos compuestos que pudieran estar gobernados
por las grandes fluctuaciones climaticas o por aquellos eventos no ciclicos, pero

de naturaleza global como erupciones volcanicas mayores.



HIPOTESIS

— Los HAPs son compuestos complejos, recalcitrantes, hidrofébicos que se
adhieren a particulas y pueden alcanzar el sedimento marino profundo.

— Su presencia pudiera estar gobernada por fluctuaciones climéticas de
caracter periddico en funcion de eventos que suceden en superficie de la
tierra. Por lo que, se espera observar que los incrementos en las
concentraciones de HAPs estén asociadas a estos eventos ciclicos
globales y/o locales.

— Los HAPs encontrados en sedimentos profundos del Golfo de México
pueden ser usados para identificar origenes potenciales mediante la

aplicacion de distintos indices.

OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar la concentracion total e identificar fuentes potenciales de un
grupo de hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes en nucleos de
sedimentos profundos del Golfo de México para identificar la posible existencia
de eventos ciclicos de mediano y largo plazo y poder correlacionarlos mediante
un registro temporal, climatico y oceanografico. Asi como la posible contribucion
de incendios y su caracteristica produccién de HAPs a los sedimentos del Golfo

de México.
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Objetivos particulares

— Identificar y cuantificar los HAPs en nucleos de sedimentos profundos del
Golfo de México.

— Representar el registro temporal de los nucleos de sedimentos mediante
su fechado (*4C).

— Relacionar la concentracion y distribucion de HAPs con el contenido de
materia organica y tamafo de particulas.

— Buscar y asociar las variaciones en las concentraciones de HAPs a las
fechas obtenidas para determinar posibles eventos ciclicos.

— Describir y discutir el origen de los HAPs en la region.

ZONA DE ESTUDIO

El Golfo de México (GoM) (Figura 1) es una cuenca oceanica que cubre
un area de aproximadamente 1.5x10° Km?, posee extensas plataformas
continentales que se adentran en el mar, dicho Golfo llega a alcanzar méas de
3,000 m de profundidad. Este se encuentra localizado entre los trépicos y
subtrépicos en el oeste del Océano Atlantico, siendo uno de los cuerpos de agua
mas estudiados en el mundo en particular en la parte norte del GoM, por ello,
este estudio se enfoca en la parte central y sur del Golfo, partiendo de
aproximadamente los 25°N hacia los 20°N y de aproximadamente los 96°0 hacia

los 85°0.
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El GoM incluye aguas costeras eutréficas, haciéndolo un ecosistema
marino muy productivo (estimado a 150 — 300 g C m*2afio!; Heileman y Rabalais,
2008), y un importante reservorio global de biodiversidad y biomasa de peces,
aves marinas y mamiferos marinos. Sin embargo, la productividad primaria en
aguas profundas de esta region es relativamente baja, considerandose esta
cuenca como un ecosistema oligotréfico (Rowe, 2017). Sus aguas oligotréficas
se caracterizan por bajos niveles de nutrientes, lo que a su vez conduce a una

baja productividad de los organismos autotrofos en esta region.

30°N =

28°N

26°N

24°N

Latitud N

22°N

20°N

Ocean Data View

18°N

100°W 95°w 90°W

Longitud W

Figura 1. Ubicacién geografica de las estaciones del crucero XIXIMI-V, donde los puntos
rojos indican los sitios donde se colectaron muestras superficiales y los triangulos
invertidos amarillos con punto rojo indican los sitios donde se colectaron nucleos de
sedimento en el Golfo de México.



12

La productividad biologica y la exportacion de carbono organico hacia
profundidades, esta controlado principalmente por procesos de mesoescala
dentro del GoM conducido por la dinamica de la corriente de Lazo y por la

estratificacion estacional de las aguas superficiales.

La circulaciéon de las aguas del GoM esta fuertemente influenciada por la
corriente de Lazo, la cual es parte del Sistema de Corriente de Frontera Oeste
del Atlantico Norte. Proveniente del Mar Caribe, la corriente de Yucatan se abre
paso a través del canal de Yucatan, llegando a convertirse en la Corriente de
Lazo en el Golfo de México, teniendo una salida por el estrecho de Florida. La
corriente de Yucatan trae consigo distintas masas de agua, transportadas desde

el Mar Caribe hasta el GoM (Zhang et al., 2003; Portela et al., 2018).

Se ha observado que la intensidad de la corriente es de hasta 1-2 m st en
la corriente de Lazo, y llega a profundidades de hasta 1,000 m. Dicha corriente
de Lazo se caracteriza debido a que periédicamente (3 a 17 meses) desprende
grandes remolinos anticiclonicos, los cuales dominan la circulacion profunda en
gran parte del GoM, ya que permanecen por varios meses (Cochrane, 1972).
Estos remolinos, pueden llegar a tener un diametro de 300 Km y alcanzar
profundidades de 500 a 1,000 m, con velocidades de hasta 2 m s*t aun después
de separarse de la corriente de Lazo (Weisberg y Lui, 2017). Una parte de la
corriente de Lazo se desvia hacia el oeste y se dirige a la bahia de Campeche

donde se presenta la circulacion anticiclonica de diferente escala a lo largo del



13

afio. En términos generales, se presenta una corriente de salida al NE-NO del

GoM (Nowlin, 1972; Monreal-Gomez et al., 2004).

METODOLOGIA

Colecta de sedimentos profundos

Durante el crucero XIXIMI-V (junio 2016), se colectaron 5 nucleos y 5
muestras superficiales (Figura 1. Ubicacion geogréfica de las estaciones del crucero

XIXIMI-V, donde los puntos rojos indican los sitios donde se colectaron muestras
superficiales y los triangulos invertidos amarillos con punto rojo indican los sitios donde

se colectaron nlcleos de sedimento en el Golfo de México.) de sedimentos profundos.
Los sitios se seleccionaron espaciados aproximadamente con intervalos de 1° de
latitud y 1° de longitud. Los nucleos de sedimento fueron colectados a bordo del
BO/ Justo Sierra de la UNAM. Durante el crucero se utilizé un multinucleador con
ocho lineas. La longitud de los nucleos fue generalmente de 15 cm de longitud y

para las muestras Unicamente superficiales, se tomaron 3 cm.

A bordo del barco, los nucleos fueron rebanados en intervalos de 1 cm.
Las muestras de sedimento se almacenaron congeladas a -20°C en frascos
ambar de vidrio previamente descontaminado a bordo del barco y durante el
transporte al laboratorio. Posteriormente, las muestras fueron secadas mediante

el proceso de liofilizacion.
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Limpieza de material

El proceso de limpieza incluye el uso de detergente “Micro®” al 2%. El
material fue sumergido en esta solucion durante 12 horas para posteriormente
ser enjuagado con agua corriente y agua destilada. Una vez seco el material no
volumétrico, este se calcina para quemar la materia organica en mufla a una
temperatura de 400°C durante 4 horas. El material que no es calcinado, se
descontamina mediante 3 lavados con cada uno de los solventes de limpieza:

metanol, acetona y diclorometano grado alta pureza (HPLC).

Limpieza de resinas

La limpieza de resinas de silica neutra, grado 62 de tamafio de malla de
60-200, 150 A y alimina béasica Brockmann |, grado estandar, de tamafio de malla
~150, 58 A, se realiza primeramente mediante su calcinacién en mufla a 600°C
durante 5 horas y posteriormente son activadas a 400°C durante 12 horas y
colocadas en vacio dentro de un desecador hasta alcanzar temperatura
ambiente, para su posterior utilizacion. De la misma manera, este tratamiento de

limpieza en mufla se aplica a la arena blanca vy la tierra de diatomeas.

Método analitico

Proceso de extraccion de HAPs en sedimento

Para la obtencion de extractos necesarios para la determinacion de

hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos aromaticos policiclicos en muestras de
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sedimento, se utilizé una técnica modificada de Murphy et al., (2012). Cada
muestra de sedimento (incluyendo nucleos, muestras superficiales y estandares
de referencia) se traté como sigue; 3 gramos de sedimento seco (1 g en el caso
del material de referencia 1941b) se mezclan con 1.5 g de tierra de diatomeas.
La muestra empacada es luego colocada en la parte superior de un sistema de
extraccion acelerada por solvente Dionex ASE 350 equipado con celdas de acero
inoxidable de 34 mL. Cada celda fue empacada secuencialmente con un filtro
GF/F de fibra de vidrio sin aglutinante, seguido de 6 g de silica, 13 g de alumina
basica, activadas. Posteriormente, se agregd una capa de arena blanca, seguida
por la adicion de fibra de cobre (activado previamente con HCI al 50%) para
eliminar la interferencia del azufre elemental. Se agrega seguida una capa de
arena blanca, previo al agregar el sedimento seco. El espacio vacio remanente
en la celda es rellenado con arena blanca. Finalmente, se adicionan 100uL de
los estandares surrogados para hidrocarburos alifaticos (1-chloro-undecene a
concentracion de 50 ug mL? y eicosene a 50 pg mL?t) asi como 25 pL de

surrogado de HAPs deuterados (6 analitos) a una concentracién de 10 ug mL™.

El método de extraccion consta de cuatro ciclos estaticos de 5 minutos a
100°C a presién constante de 1500 psi, con un volumen de recambio del 60% de
la capacidad de la celda, 180 segundos de purga. El solvente de extracciéon

utilizado fue diclorometano grado pesticida.

El extracto obtenido, fue transferido a tubos de concentracion ambar de 60

mL para posteriormente el solvente sea evaporado y el extracto se concentre
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obteniendo un volumen de aproximadamente 2 mL mediante un rotoevaporador
“‘Rocket Synergy™ Evaporator” de la compafiia Thermo con un método de mezcla
de solventes con diclorometano, sin temperatura y a baja velocidad del rotor.
Sucesivamente, se transfieren a tubos de concentracion de 25 mL y se evapora
nuevamente el solvente donde finalmente se concentra el extracto bajo un flujo

tenue de nitrégeno grado alta pureza hasta aproximadamente 0.20 mL.

Para la purificacion del extracto se realizé por cromatografia liquida en
columnas abiertas de 10 cc. La columna cromatografica con reservorio fue
empacada secuencialmente con un tapon de fibra de vidrio, 1 g de arena blanca
calcinada, 2 g de silica, 2 g de alimina basica, 1 g de arena blanca calcinada,
tapdn de cobre activado y 1 g de arena blanca calcinada. A cada columna
cromatografica se le agrego 20 mL de hexano y se drend para verificar el flujo y
acondicionar la columna. Se colocan tubos ambar de 60 mL debajo de cada
columna para la obtencién de los grupos de compuestos y se transfiere el extracto
de cada muestra una de las columnas utilizando una pipeta Pasteur. Se realizan
varios enjuagues del recipiente para evitar que queden remanentes en las
paredes del mismo. La columna se eluyd en secuencia con 15 mL de hexano
para la extraccion de hidrocarburos alifaticos, 30 mL de hexano:diclorometano
(50:50) y 10 mL de diclorometano para extraccion de hidrocarburos aromaticos

(técnica modificada de Zeng y Vista, 1997).

Los extractos obtenidos fueron nuevamente concentrados hasta obtener

un volumen aproximado de 2.0 mL mediante el rotoevaporador “Rocket Synergy
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Evaporator”, seguido a ello, se transfirieron a tubos de concentracion de 25 mL
mediante varios lavados con diclorometano, para posteriormente concentrar bajo
un flujo tenue de nitrégeno grado alta pureza hasta aproximadamente 0.05 mL.
Después de ello, se resuspendieron con Isooctano grado alta pureza a 0.50 mL
y finalmente se transfirié en un vial ambar de 2 mL, en el cual se le adiciono 10uL

de p-terfenil disa a concentracion de 10ug mL? (estandar interno).

Analisis de compuestos organicos

Los compuestos organicos se analizaron mediante un sistema de
cromatografo de gases con detector de masas, Agilent modelo 5975 (GC/MSD),
equipado con un inyector split/splitless, y la inyeccion se realizé en modo splitless.
La temperatura de inyector se mantuvo a 280°C y la del detector a 300°C. Se
programo el GC a temperatura inicial de 70°C (3 min) para incrementar luego a
300°C (26 min) con una rampa de temperatura de 5°C min, con un tiempo total
de corrida de 75 min. Se utilizo Helio como gas acarreador con una presion
constante de 8.83 psi. La columna capilar utilizada fue una HP-5 (5% fenil-metil-
polisiloxano) de 30 m de longitud, 250 um de diametro interno y 0.25 um de grosor
de fase estacionaria. El modo de ionizacion fue por impacto de electrones de 70

eV, 2000 V, 1.5 barridos s* con tiempo de colecta/ion de 40 ms.

Los analitos que se cuantificaron son: naftaleno, 1-metil naftaleno, 2-metil
naftaleno, bifenilo, 2-dimetil naftaleno, acenaftiieno, acenafteno, 3-trimetil

naftaleno, fluoreno, dibenzotiofeno, fenantreno, antraceno, 1-metil fenantreno,
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fluoranteno, pireno, benzo (a) antraceno, criseno, benzo (b) fluoranteno, benzo
(k) fluoranteno, benzo (e) pireno, benzo (a) pireno, perileno, indeno (1,2,3) pireno,

dibenzo (a,h) antraceno y benzo (g,h,i) perileno.

Para la identificacion, se seleccioné el modo de monitoreo de iones
seleccionados (SIM) el cual se llevd a cabo utilizando los iones moleculares
especificos para los HAPs individuales. Los datos cromatograficos se recopilaron
y procesaron utilizando el software “MSD ChemStation Data Analysis

Application”.

Curva de calibraciéon

Se realizd una curva de calibracibn externa a partir de estdndares
externos, en donde se us6 el modelo lineal y = mx + b, siendo el eje “y”
correspondiente al area bajo la curva de cada uno de los estandares, y “x” siendo
la variable independiente la cual corresponde a las distintas concentraciones de

la curva de calibracion, donde se realizaron al menos tres mediciones por cada

concentracion.

A partir de la solucion inicial “Custom Standard-Quote#200916-974 (CUS-
19547, ULTRA Scientific USA)” de 25 analitos de HAPs (50ug mL? en
diclorometano) se prepara una solucién patrén inicial de 5ug mL en isooctano
grado pesticida. A partir de la solucion patrén se prepararon soluciones de 1,

0.50, 0.25, 0.125, 0.0625 y 0.050 ug mL* para la curva de calibracioén.
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Como estandar surrogado se utilizé6 una solucion de 6 analitos de HAPs
(naftaleno-D8, acenafteno-D10, antraceno-D10, criseno-D12, perileno-D12 de
“ULTRA Scientific USA, Semi-Volatiles Internal Standard Mixture, ISM-560-1" a
2000pg mL?t en diclorometano) a una concentracion de 10ug mL? para
monitorear la eficiencia del proceso de extraccion por medio del célculo del

porcentaje de recuperacion.

El ajuste de la curva de calibracion para la cuantificacion de cada uno de

los compuestos fue cuadratico.

Limite de deteccidén

El limite de deteccion (siendo la cantidad mas baja del analito en una
muestra que puede detectarse con certeza aceptable, pero no cuantificarse como
un valor exacto) de los compuestos de hidrocarburos aromaticos policiclicos, es
determinado analizando por lo menos 10 veces un punto de la curva previamente
elaborada, se calcula su media y su desviacibn estandar para luego
posteriormente calcular el limite de deteccion (Food and Drug Administration,

2015) y se representa en la siguiente ecuacion:

LD =3"SD*(0.5mL/3 g)
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Donde:

LD = Limite de deteccion.

SD = Desviacion estandar.

0.5 =Volumen final del extracto (mL).

3 g =Peso promedio de las muestras analizadas (g).

Control de calidad

El control de calidad para poder vigilar la limpieza del procedimiento se
llevé a través de blancos de procedimiento, en el cual la muestra problema en el
empacado de las celdas fue sustituida por arena blanca calcinada y se le
agregaron estandares subrogados para hidrocarburos alifaticos (1-chloro-
undecene a concentracion de 50 ug mL* e eicosene a 50 pg mL?t) y 25 pL de
subrogado de HAPs deuterados (6 analitos) a una concentracion de 10 ug mL,
asi mismo se le afadi6 un estandar interno (p-terfenil dis) a fin de poder
determinar la eficiencia del procedimiento de extraccion. De igual manera, se
analizaron estandares de referencia (SRM®) 1941b trazables al laboratorio NIST
(National Institute of Standards of Technology), el cual esta disefiado para usarse
en la evaluacion de métodos analiticos para la determinacion de HAPs
seleccionados, ademas, proporciona valores de informacion para carbono
organico (CO), carbono total, entre otros. También se analizaron estandares de

calibracion interna de instrumentacion cromatografica para monitorear la
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respuesta del equipo SRM® 2260a del laboratorio NIST, el cual es una solucién

en tolueno de HAPs principalmente.

Los estandares de referencia analizados presentaron bajas
recuperaciones para HAPs ligeros (bajo peso molecular) que van del 2 al 85 %
de recuperacion y con un promedio del 35%. Para compuestos de alto peso
molecular, las recuperaciones fueron del 66 al 126 % con un promedio del 95%.
No se realizaron correcciones derivadas de las recuperaciones por lo que los

HAPs de bajo peso molecular se encuentran subestimados.

Fechado de sedimentos

El “C se forma en la atmésfera a causa de la interacciéon del flujo de
neutrones secundarios provenientes de rayos cosmicos con los atomos de

nitrégeno (Hua, 2009).

Una vez formado, el 1*C se oxida inmediatamente a *CO3, dispersandose
rapido a causa de la circulacion atmosférica para luego ser transferido y
mantenerse en equilibrio con otros reservorios de carbono como la biosfera y los
océanos, a través de procesos como la fotosintesis y el intercambio gaseoso

océano-atmosfera de COz (Hua, 2009) (Figura 2).

Mientras los organismos que habitan en los diferentes reservorios de C
estan vivos, se encuentran incorporando *C constantemente con el ambiente, a

través de la trama tréfica y procesos metabdlicos, lo que provee un flujo continuo
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de este is6topo y compensa el decaimiento de su radioactividad, logrando un
equilibrio entre los organismos y el medio en que viven donde se produce (Hua,
2009). Tras la muerte de los organismos, este proceso cesa, lo que provoca que
su concentracion de '#C comience a decrecer. Dado que el decaimiento
radioactivo sigue un proceso de cinética de primer orden, esto permite que el
tiempo transcurrido desde la formacion de organismo pueda ser determinado. La
datacion del carbono, es basicamente un método disefiado para medir la

radioactividad residual.

El océano superficial (hasta alrededor de 200 m de profundidad) posee
una edad aparente de alrededor de 400 afios (Hughen et al., 2004) en promedio
mas antigua que la atmodsfera, lo que es conocido como “efecto reservorio

marino”, denominado como “R” (Stuiver y Braziunas, 1986, 1993).

Los organismos marinos calcificadores, que se encuentran en la superficie
del océano, pueden captar la sefal isotdpica caracteristica del carbono
inorgénico disuelto del mismo ambiente que los rodea. Siendo esto que, el efecto
del reservorio regional, o AR, pueda ser calculado a partir de aquellos organismos
que utilizan el carbono presente en el océano, tales como moluscos (Lorrain et

al., 2004; McConnaughey y Gillikin, 2008).

Por ello, se utilizaron foraminiferos planctonicos para el fechado por medio
de espectrometria de masas por aceleradores *C (AMS, por sus siglas en

inglés), en el cual se tomaron al menos 10 mg de foraminiferos planctonicos de
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cada muestra seleccionada (Thomson, 1994; Brown, et al, 2001). El fechado de
AMS 1%C se llevdé a cabo en la Universidad de California en Irvine, en las

instalaciones de Keck Carbon Cycle AMS, Earth System Science Department.

Las concentraciones de radiocarbono se dan como fraccion del estandar
moderno, D¥C, y la edad de radiocarbono convencional, siguiendo las
convenciones de Stuiver y Polach (Radiocarbon, v. 19, p355, 1977). La
calibracion de los datos fechados a afios calendario se realizé por el método de
CALIB RADIOCARBON CALIBRATION PROGRAM, curva marinel3.14c, con 2
sigma (Reimer et al., 2013). Siendo el AR la diferencia que existe entre la edad

14C de la atmoésfera y el océano en un tiempo determinado. Este valor fue

Rayos cosmicos

Diéxido de carbono-14 Carbono-14 Nitrégeno-14
Fotosintesis - + -— +

protén neutron /

Intercambio
dioxido de
carbono

Figura 2. Ciclo del **C en su equilibrio atmosfera-océano (Imagen tomada de
http://detectingdesign.com/wp/2016/12/02/young-dinosaur-fossils/).
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calculado utilizando el promedio de tres puntos en el Golfo de México siendo
estos: 1486, 1487 y 1881, por medio de los datos otorgados en
www.calib.org/marine, obteniendo un AR de -35 con una desviacion estandar de

7.

Andlisis granulométrico

La determinacién de las diferentes fracciones de tamafio de grano, se llevo
a cabo mediante el andlisis de cada una de las muestras de los ndcleos de
sedimento de aproximadamente 10 g cada una, el cual fueron tamizadas
previamente con una malla metalica de 1.00 mm (1000 pm) de luz de malla. De
esta manera, es posible eliminar la interferencia de particulas mayores a dicho
tamafio. Una vez tamizada la muestra, se transfiri6 a tubos de polipropileno,
donde posteriormente se tomd una alicuota para ser analizada mediante un

analizador de tamafio de particula marca Horiba modelo LA 910.

Andlisis de carbono orgénico (CO)

Para el analisis de CO, se tomé aproximadamente 0.5 g de sedimento
homogenizado y previamente tratado con HCl a 0.1 M para remover carbonatos.
Las muestras acidificadas fueron secadas en mufla a una temperatura de 40°C.
Finalmente se volvieron a homogenizar y su contenido de carbon organico se
midio utilizando un analizador quimico elemental marca LECO modelo CHNS-

932. En este equipo, las muestras fueron encapsuladas en pesos de entre 2-3
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mg en capsulas de estafio. Para el control de calidad se utilizaron blancos antes

de iniciar y el material de referencia (SRM®) 1941b.

RESULTADOS

Caracteristicas de los sedimentos

La distribucion de tamafio de grano en los nlcleos de sedimento
colectados son principalmente limos (> 4 um a < 63 um) para los 5 ndcleos
(Figura 3 y Figura 4, Tabla 1), con un promedio del 75 % para el nicleo A5; de
62 % para el nucleo B18; 74 % para el nucleo C22; 65 % para el nucleo G44; y
del 71 % para el nucleo TS1, con un promedio del 70 % para todos los ndcleos.
El promedio de arena (> 63 um) en los nucleos de sedimento es relativamente
baja, con un intervalo de 10.6 a 46.9 % y el promedio de arcillas (< 4 um) es baja,

con un intervalo de 0.9 a 7.6 % en promedio.

El porcentaje de contenido de CO (Figura 5 y Tabla 1) en los nucleos de
sedimento del GoM fluctian del 3.1 a 10.4 % para todos los nucleos. En
particular, fluctian entre 3.5 a 7.2 % para el nucleo A5; de 9.9 a 10.4 % para el
nacleo B18; de 4.2 a 6.5 % para el nacleo C22; de 6.5 a 9.3 % para el nucleo
G44;yde 3.1 a 3.9 % para el nucleo TS1, valores similares a los reportados para

zonas de alta productividad y para zonas por debajo de la zona minima de
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Figura 3. Porcentaje de tamafio de grano de los nucleos de sedimentos del Golfo de
México.
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oxigeno. Para ambientes marinos, se han reportado concentraciones menores al
5 % de carbono organico, valores del 1 al 3 % para ambientes costeros y del 0.1
al 1 % para sedimentos profundos (Bergamaschi et al., 1997). Sin embargo, se
encuentran valores mas elevados para zonas de alta productividad, aguas
profundas y zonas por debajo de la zona minima de oxigeno, siendo reportados

valores del 4 al 20 % (Keil et al., 1994, 1997; Bergamashi et al., 1997).

Nucleo TS1
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Figura 4. Porcentaje de tamafio de grano del nicleo de sedimento TS1 del
Golfo de México.
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Tabla 1. Porcentaje de tamafo de grano y CO de muestras superficiales de sedimento

Profundidad (cm)
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Figura 5. Carbono organico (%) de los nucleos de sedimentos del Golfo de México.
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En la Figura 6 y Figura 7, se muestra la distribucion vertical de las
concentraciones totales de los 5 nucleos, donde el perfil azul es la concentracion
total de HAPs sin normalizar y el perfil naranja representa los HAPs normalizados
con relacion al tamarfio de grano del sedimento para 16 um en el caso de la Figura
6 y con relacion al CO para la Figura 7. Esto, para poder observar el efecto del
tamafo de las particulas de sedimentos (Klamer et al., 1990; Liu y Dickhut, 1997,
Baumard et al., 1999) y de la concentracion de CO sobre la acumulacion de
contaminantes organicos en los sedimentos. El cual, para reducir su efecto, la
concentracion es normalizada por dichos parametros. La normalizacion consistié
en dividir la concentracion total del contaminante con el parametro del sedimento

y multiplicarlo por 100.
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Figura 6. Distribucion vertical de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) totales
(ng g* peso seco) de los nucleos de sedimentos del Golfo de México. La linea color
naranja representa los HAPs normalizados con respecto al tamafio de grano.
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Figura 7. Distribucion vertical de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS)
totales (ng g™ peso seco) de los niicleos de sedimentos del Golfo de México. La
linea color naranja representa los HAPs normalizados con respecto al CO.
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Se obtuvieron los siguientes valores de razones de sedimentacion. Para

el nacleo A5 se estima una tasa de sedimentacion promedio neta de 6.8 cm por

mil afos, para el nucleo C22 de 3.5 cm por mil afios y para el nicleo G44 que se

encuentra relativamente cerca de la plataforma maritima de petréleo (Sonda de

Campeche) una tasa de sedimentacion promedio neta de 11.48 cm por mil afios.

Tabla 2. Fechado por AMS, donde las edades calibradas corresponden al rango de 2
sigma. Con fechas de calendario antes y después de cristo tentativas.

Profundidad 1 Edad “C Tasa de

Muestra del nucleo Ed(aBdP) c Calibrada CaII::r(l:g;lrio sedimejntaNCién

(m) (BP) (cm/mil afios)
A5-2 3,515 1725+ 20 | 1303+ 25 713 D.C. 3.44
A5-3,4 2065 + 25| 1668 + 48 348 D.C. 5.88
A5-6 2240+ 20| 1885+ 36 131 D.C. 11.43
A5-9 2452 + 20 | 2146 £52 130 A.C. 9.41
A5-12 2740 +20 | 2514 + 66 498 A.C. 6.96
A5-14 3295+20 | 3181+42 1165 A.C. 3.60
C22-2,3 3,271 1545+ 18 | 1140 +40 876 D.C. 4.25
Cc22-7 2735+ 15| 2499 £ 67 483 A.C 3.19
C22-10 2750+ 15 | 2536 + 64 520 A.C. 4.09
C22-14 3215+20 | 3078 +£50 | 1062 A.C. 4.00
C22-15 3740 £ 15 | 371547 1699 A.C. 1.90
G44-4 2,354 495 + 15 182 + 47 1834 D.C. 2.13
G44-7,10 790 + 18 468 + 20 1548 D.C. 13.56
G44-12 880 + 15 516 + 16 1500 D.C. 17.39
G44-14 1015+15| 631+23 1385 D.C. 14.81
G44-15 1120+ 15| 694 + 22 1322 D.C. 9.52
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Los nucleos fechados (Tabla 2) presentan una edad maxima de 3,740
afios siendo representado por el nacleo C22 a una profundidad de 3,271 m,
seguido por el nucleo A5 con una edad de 3,295 afios, situado en la parte central
del Golfo de México a una profundidad de 3,515 m y en el nacleo G44 a una

profundidad de 2,354 m se representa una edad de 1,120 afios.

Concentraciones de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs)

en sedimento

Las concentraciones totales de los 25 HAPs cuantificados para el nucleo
A5 fluctGian entre 98.2 hasta 152.3 ng g peso seco, en el nlcleo B18 entre 83.4
hasta 132.6 ng g peso seco, en el nlcleo C22 entre 41.7 a 78.6 ng g peso
seco, en el nlcleo G44 entre 73.8 a 537.2 ng g peso seco y para el niicleo TS1

entre 74.5 a 158.5 ng g! peso seco.

Nucleo A5 (Figura 8). La mayor concentracion de HAPs se encontré en el
cm 6 y la menor concentracion se situé en fondo (cm 15). Los hidrocarburos
dominantes en todo el ndcleo fueron indeno (1,2,3) pireno con una concentracion
total de 148.2 ng g peso seco y fenantreno con una concentracion total de 147.1
ng g* peso seco. El HAP dominante de dos anillos fue 3-trimetil naftaleno, el de
tres anillos el fenantreno, el de 4 anillos el fluoranteno, el de 5 anillos el perileno
y el de 6 anillos el indeno (1,2,3) perileno; este ultimo compuesto de 6 anillos
estuvo presente en todas las profundidades. Los HAPs de 5-6 anillos

representaron poco mas del 50% del total de HAPs (Figura 10).
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Figura 8. Concentracion total (ng g™ peso seco) de HAPs de los nicleos A5 y B18, en
el Golfo de México.

Nucleo B18 (Figura 8). En la parte superficial se encontré la mayor
concentracion de HAPs y en el cm 10 se sitla la menor concentracién. Los
hidrocarburos dominantes de dos anillos fueron el 1-metil naftaleno y 3-trimetil
naftaleno, en compuestos con 3 anillos fue el fenantreno, con 4 anillos el benzo(a)
antraceno, de 5 anillos el perileno y en 6 anillos el benzo(g,h,i) perileno; en este
nacleo los HAPs de 3-4 anillos fueron los que dominaron con el 46% del total de

compuestos (Figura 10).
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Nucleo C22 (Figura 9). Los hidrocarburos dominantes fueron el 2-dimentil
naftaleno y 3-trimetil naftaleno (2 anillos), fenantreno (3 anillos), pireno (4 anillos),
benzo(b) fluoranteno (5 anillos) e indeno (1,2,3) pireno (6 anillos). Los HAPs de
3-4 anillos representan mas del 70% del total de los compuestos (Figura 10) y la
mayor concentracion del nacleo se encontrg en el tercer centimetro y la menor

concentracion en el 8vo centimetro.

Nucleo G44 (Figura 9). En los primeros 2 centimetros se observan las
mayores concentraciones (mayores a los 200 ng g peso seco) superando las
mas altas concentraciones de los demas nucleos, la menor concentracion se
encontré en el 7mo centimetro. Los hidrocarburos dominantes fueron el 3-trimetil
naftaleno (2 anillos), fenantreno (3 anillos), criseno (4 anillos), perileno (5 anillos)
y benzo(g,h,i) perileno; en este nucleo predominaron los HAPs de 5-6 anillos con
mas del 50% del total (Figura 10), sin embargo, en el total de la suma de todos
los centimetro del nucleo, el fenantreno tiene la mayor concentracion con 223.8

ng g peso seco y seguido de este el perileno con 157.3 ng g peso seco.

Nucleo TS1 (Figura 9). En este ndcleo la menor concentracion se encontré
en el centimetro 6 y la mayor en la parte superficial con poco mas del doble de
diferencia. Los hidrocarburos dominantes fueron, de 2 anillos el 1-metil naftaleno,
en 3 anillos el fenantreno, de 4 anillos el benzo(a) antraceno, de 5 anillos el
perileno y de 6 anillos el indeno (1,2,3) pireno. Del total de los HAPs dominan los

de 5-6 anillos con poco mas del 40%.
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Figura 9. Concentracion total (ng g* peso seco) de HAPs de los nucleos C22, G44 y

TS1, en el Golfo de México.
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En los ndcleos B18 y TS1 se presentan mayores concentraciones de
compuestos naftalenicos alquilados (2 anillos) del 16 al 21% en comparacion de

los otros nucleos en el cual se presentan menos del 10% (Figura 10).

Muestras superficiales. Ademas de los nucleos de 15 cm, se analizaron 5
muestras superficiales (Tabla 3) en el cual la muestra A3 presenta una
concentracion total de HAPs de 122.0 ng g* peso seco, donde los hidrocarburos
dominantes fueron el naftaleno (2 anillos), fenantreno (3 anillos), para los
compuestos de 4 anillos se observa una relacion muy estrecha entre fluoranteno,
pireno, benzo (a) antraceno y criseno, en 5 anillos domina el perileno y en 6
anillos el indeno (1,2,3) pireno. En las siguientes 4 muestras no se detectaron los
compuestos naftalenos alquilados (2 anillos) o se encuentran bajo el limite de
deteccién (LOD), con excepcidn de 3-trimetil naftaleno para las muestras A8, B11
y D28.

Tabla 3. Concentracion total (ng g™ peso seco) de HAPs y su porcentaje agrupados por

el nimero de anillos 2, 3-4, 5-6 en las muestras superficiales: A3, A8, B11, B15 y D28,
del Golfo de México.

Estacion Codnecf'%";‘c('r? S ;‘_’fa' 2 a(r; i )Ios 3-4 32') llos | 56 323 llos
peso seco)

A3 122.0 13 34 53

A8 126.5 2 41 56

B11 117.4 2 42 55

B15 109.5 0 42 58

D28 109.4 3 54 44
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Para la muestra A8, se presenta una concentracion total de 126.5 ng g+
peso seco, una dominancia de fenantreno en HAPs de 3 anillos, benzo (a)
antraceno de 4 anillos, perileno en 5 anillos y indeno (1,2,3) pireno de 6 anillos.
Siguiendo con la muestra B11, presenta una concentracion total de 117.4 ng g
peso seco, una dominancia de fenantreno de 3 anillos, para compuestos de 4
anillos se presenta una relacion estrecha entre fluoranteno, pireno, benzo (a)
antraceno Yy criseno, en 5 anillos se presenta dibenzo (a,h) antraceno y en 6
anillos indeno (1,2,3) pireno. En la muestra B15 se presenta una concentracion
total de 109.5 ng g* peso seco, una dominancia en compuestos de 3 anillos en
fenantreno y 1-metil fenantreno, de 4 anillos el criseno, 5 anillos dibenzo (a,h)
antraceno y para 6 anillos indeno (1,2,3) pireno. Por ultimo, para la muestra D28

con una concentracion total de 109.4 ng g* peso seco, el compuesto dominante

100%
5,6 ANILLOS
M 3,4 ANILLOS
80% 2 ANILLOS
60%
40%
20%
A5 B18 c22 G44 TS1

0%

Figura 10. Porcentaje de concentraciones de HAPs agrupados por el nimero de
anillos 2, 3-4 y 5-6 en los nucleos de sedimentos: A5, B18, C22, G44 y TS1, del
Golfo de México.
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de 3 anillos fue el fenantreno, en 4 anillos el fluoranteno, en 5 anillos el benzo (e)

pireno y en 6 anillos el indeno (1,2,3) pireno.

En cuatro muestras superficiales se presenté una dominancia de HAPs de
5-6 anillos con mas del 50%, solo en la muestra D28 se presenté una dominancia

en compuestos de 3-4 anillos con mas del 50% del total (Tabla 3).

Para poder tratar de determinar el origen de los HAPs en estos
sedimentos, se utilizaron diversos indices (razones) que se describen a
continuacion. Los valores numéricos representativos de cada indice se presentan

en la Tabla Il (anexos).

Razones de HAPs

A bajas temperaturas (petrogénesis), donde hay una mayor estabilidad
térmica se forman isbmeros mas estables (fenantreno, pireno, criseno). A altas
temperaturas (pirogénesis) aumenta la energia de formaciéon (entalpia), por lo
que se ven favorecidos los isdbmeros mas inestables, como el antraceno,
fluoranteno y benzo (a) antraceno, entre otros. Esto permite diferenciar ambas
fuentes a través de razones de HAPs individuales (Wakeham et al., 1980a;
Garrigues et al., 1995; Baumard et al., 1999). Ha sido propuesto que valores altos
en la razéon Fluoranteno/Pireno y bajos de Fenantreno/Antraceno son tipicos de
fuentes pirogénicas y los de baja razon de Fluoranteno/Pireno y alta razén
Fenantreno/Antraceno son caracteristicos de fuentes petrogénicas (Budzinski et

al., 1997).



40

Fenantreno/Antraceno (Fen/Ant) (Isémeros P.M.=178). En este estudio
ambos compuestos estuvieron presente en todos los nucleos, con excepcion del
antraceno en el nucleo G44 el cual estuvo ausente con excepcion de las primeras
dos profundidades, en el resto de las profundidades de dicho nucleo se
presentaron por debajo del limite de deteccion, por ello, los valores de la razon
Fen/Ant no pudieron ser calculados para todo el nucleo. La ausencia del
antraceno puede deberse a varios factores: a una menor estabilidad en el medio,
a gue se produce mas lentamente o que su limite de deteccion fue muy alto (4.8
ng g*) (Wakeham et al., 1980a; Budzinski et al., 1997). Los valores de Fen/Ant
<10 se han encontrado para fuentes pirogénicas y >15 para fuentes petrogénicas
(Baumard et al., 1998a, b).

12

Fuente petrogénica Fuentes mixtas

10
@ G4a4 Fuente pirogénica
@ A5

8 eB18

@C22
OTS1

®:

@®:
Fuentes mixtas ®: @ u

® % @
12

Fenantreno/Antraceno
)]

2 1 Q:
: & °: o ° g
.913

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 16 1.8 2
Fluoranteno/Pireno

Figura 11. Grafico de la razon Fenantreno/Antraceno versus la razon de
Fluoranteno/Pireno para los nucleos de sedimentos del Golfo de México que indican
el origen de los HAPs.
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Fluoranteno/Pireno (FInt/Pir) (Isdmeros P.M.=202). En la mayoria de los
nucleos (Figura 11) se mostraron valores < 1 en el indice FInt/Pir, indicando una
mezcla de origenes con predominancia pirogénica, excepto en el nucleo A5 el
cual en todas sus profundidades muestra valores > 1, indicando una fuerte
dominancia del origen pirogénico (Sicre et al., 1987; Baumard et al., 1998b). En
valores < 1 indicando una mezcla de fuentes, al ser nucleos alejados de la costa,
nos indican ser principalmente de transporte atmosférico. Ambos compuestos
fueron detectados en todos los nucleos, con excepcion de algunas profundidades

del nlcleo G44 las cuales se presentaron por debajo del limite de deteccién.

Benzo(a)antraceno/(Benzo(a)antraceno+Criseno) (B(a)Ant/B(a)Ant+Cri)
(Isbmeros P.M.= 228). Ambos compuestos estuvieron presentes en todas las
muestras analizadas. En las muestras donde se calculd, la razdén presento
valores > 0.35 caracteristicos de fuentes pirogénicas, con excepcion del nucleo
C22 de la profundidad 2 a 15 cm, el cual se encuentra en el intervalo de 0.2 —

0.35 indicando ser de combustion de petroleo (Yunker et al., 2002) (Figura 12).

Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) (FInt/(FInt+Pir)). Para esta razon
(Figura 12) estuvieron presente ambos compuestos con excepcion en algunas
profundidades para el nucleo G44. Dicha razon nos indica que valores mayores
a 0.5 son de origen pirogénico y valores menores a 0.4 son de origen petrogeénico,
en el intervalo de 0.4 a 0.5 nos sefiala ser de una combustion de petrdleo (Brandli
et al., 2007). La mayoria de los nucleos indican ser de una combustion de

petréleo, a excepcion del nucleo A5 el cual presenta valores > 0.5 indicandonos
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gue su origen es principalmente por combustion de carbon, solo 2 profundidades

del nucleo C22 presentd valores < 0.4 siendo estas en la profundidad 3 y 9

indicando una predominancia de origen petrogénico.
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Figura 12. Grafico de la razén Benzo[a]Antraceno/(Benzo[a]Antraceno+Criseno)
versus la razén de Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) para los nucleos de sedimentos
del Golfo de México que indican el origen de los HAPs.

uonshquio)

Antraceno/(Antraceno+Fenantreno) (Ant/(Ant+Fen). Como anteriormente

se menciona, ambos compuestos estuvieron presentes en todos los nucleos,

exceptuando el nucleo G44 en sus 2 primeras profundidades y presentando el

resto por debajo del limite de deteccion. Para una razon de Ant/(Ant+Fen) se

muestran valores < 0.1 indicando un origen petrogénico y > 0.1 origen pirogénico

(Yunker et al., 2002). En este indice se mostro un valor > 0.1 (mayor que 0.1)

para todas las muestras sin excepcion (Figura 13).
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Figura 13. Gréfico de la razon Antraceno/(Antraceno+Fenantreno) versus la razén de
Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) para los ndcleos de sedimentos del Golfo de
México que indican el origen de los HAPs.

Dominancia por el nimero de anillos. Este es utilizado como indicador de
fuentes, el cual se calcula como la suma de hidrocarburos con el mismo nimero
de anillos. Asi, en los HAPs dominantes de bajo peso molecular (2-3 anillos)
indican ser de origen petrogénico y en los HAPs de alto peso molecular (4-6

anillos) indican ser de origen pirogénico (Marr et al., 1999).

En la Figura 10, se mostraron las predominancias de los principales tipos
de anillos analizados en este trabajo. Como se observa, en el nucleo A5, los
hidrocarburos dominantes fueron los de 5-6 anillos con el 53%, en los otros cuatro
nacleos dominaron los de 3-4 anillos, 46% en el nacleo B18, 71% en el nucleo

C22 y el 57% en el nucleo G44. No obstante el nucleo TS1 mostré6 una
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distribucion de HAPs por numero de anillos mas homogénea, presentando un
dominante del 43% para los hidrocarburos de 5-6 anillos, un 35% para los de 2-

3 anillos y un 22% para 2 anillos.

DISCUSION

Relacion entre tamafio de grano y HAPs

Como se ha mencionado, se sabe que los contaminantes organicos
dependen de gran medida del contenido de CO y del tamafio de grano de los
sedimentos (Klamer et al., 1990; Liu y Dickhut, 1997; Baumard et al., 1999). Para
poder reducir este efecto, se normalizaron los datos de concentracion de HAPs
por el parametro de tamafio de grano. Se encontré una gran similitud entre el
perfil de los contaminantes sin normalizar de con respecto a los normalizados con
el CO (Figura 7). Lo cual nos sugiere que la distribucion vertical de estos
compuestos en el sedimento no esta siendo afectada por esta caracteristica del

sedimento.

Debido a que no se presenté una amplia variacién en los valores de CO
con la profundidad, es probable que el aporte de materia organica ha
permanecido constante a través del tiempo. Sin embargo, el tamafio de grano
tuvo una influencia en los datos de concentracion de HAPs a comparacion del
CO que tuvo similitud en perfiles. La relacion entre HAPs y el tamafio de grano
del sedimento parece un tanto compleja: algunos autores (Letellier y Budzinsky,

1999) sugirieron que la asociacion de los HAPs con los sedimentos también
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depende de diferentes procesos de sedimentacion que afectan cada ubicacion

especifica.

Concentraciones de HAPs

Es de amplio consenso que los valores de HAPs en sedimentos menores
de 10 ng g corresponden a un nivel de distribucién basal de los ecosistemas.
Estos valores son generalmente reportados en lugares pristinos y muy alejados
de poblaciones. Las concentraciones que se encuentran entre 10 y 100 ng g
corresponden a niveles con baja contaminacién, por ejemplo, en zonas turisticas
(Baumard et al., 1998). Por otro lado, los niveles de HAPs en el rango de 100 y
1,000 ng g* son identificadas como zonas con moderado impacto antrépico;
estos valores son hallados en general en zonas portuarias y costeras
urbanizadas alrededor del mundo. Valores de HAPs por encima de 1,000 ng gt
indican niveles de moderados a altos de contaminacion y probables procesos de
introduccion crénica de estos contaminantes en los sistemas. Para los valores
por encima de los 10,000 ng g* responden a procesos de contaminacion severa
de sedimentos, con efectos frecuentes observados sobre la biota (Long et al.,

1995).

La concentracion total de HAPs estuvo entre 41.6 — 204.4 ng g peso seco
(con excepcioén del encontrado en el cm 1 del nlcleo G44 de 537.2 ng g peso

seco), estas fueron inferiores al valor ERL (rango de efectos bajo) establecido por
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Long et al., (1995), lo que sugiere que estos niveles de HAPs presentan poco

riesgo para los organismos en esta area.

En los resultados obtenidos, se observa que los HAPs de bajo peso
molecular presentaron las menores concentraciones en todas las localidades
analizadas, esto se explica debido a que este tipo de compuestos se pierden
relativamente mas facilmente por procesos de evaporacion, y sobre todo en
regiones tropicales con temperaturas elevadas y largos fotoperiodos (Gonzélez,

1990, Botello et al., 1993).

Al comparar las concentraciones obtenidas de HAPs con estudios previos
reportados al norte del Golfo de México en el cual se encuentran concentraciones
de ~ 600 ng g-1 peso seco indicando que su posible fuente de estos compuestos
puede ser del Rio Mississippi en comparacién a sitios alejados de rio con bajas
concentraciones (Wade, et al., 2008), podemos asociar esto a los nucleos con
altas concentraciones situados relativamente cerca de desembocaduras de rios,
en el cual la zona sur del Golfo de México, esta influenciada por aportes de
grandes rios siendo principalmente: Grijalva, Usumacinta, Champotén vy
Coatzacoalcos. No obstante, el nucleo G44, el cual presenta la mayor
concentracion, este se encuentra relativamente cercano a la Sonda de
Campeche, que es una zona que tiene una actividad petrolera importante y
coexiste con una zona de relativamente alta produccion biologica, influenciada

por los aportes de los rios Grijalva y Usumacinta, aunque es poco probable que
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pueda estar influenciada por estos aportes ya que sSe encuentra

aproximadamente a una distancia de la costa de 260 Km.

La mayor concentracion de estos contaminantes se encontrd cercano a la
Sonda de Campeche siendo en el nacleo G44 y en la porcion norte del area de
estudio, esto se puede dar principalmente por el movimiento de las corrientes
marinas que se han registrado en esta area de estudio, las cuales al chocar con
los giros que se desprenden de la Corriente de Lazo llegan a generar centros de
acumulacion (Caso et al., 2004). Asi mismo, las zonas marinas profundas del
Golfo de México albergan filtraciones de petroleo y gas natural, el cual es un
fendbmeno natural que llega a ocurrir cuando el petréleo y gas profundamente
generado migra a la superficie de la tierra mediante vias como fallas (Wilson et

al., 1974; NRC., 2003).

En general, las concentraciones observadas de HAPs estan dentro de los
rangos de bajos a moderados en contaminacion sobre valores previos a
derrames informado en esta area (Adhikari et al.,, 2016), basados en la

clasificacion de Baumard et al., (1998).

Mecanismos de transportes

Cabe mencionar que la concentracion de los HAPs y en consecuencia las
razones calculadas, son afectadas por los diferentes tipos de procesos quimicos

y mecanismos a los que se exponen durante su transporte; tales como la
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degradacion microbiana, solubilizacion, oxidacion, fotdlisis, intemperismo y otras

reacciones quimicas que ocurren posterior a su enterramiento.

Por la composicion de los hidrocarburos encontrados las posibles fuentes
de hidrocarburos a la zona, son principalmente la deposicion atmosférica y la
posible descarga de rios a la zona cercana del nucleo G44, aunque no

primordialmente y principalmente deposicién atmosférica para el nicleo A5.

Origen de los contaminantes

La composicion de HAPs pueden determinar diferentes fuentes de
contaminacion. Para poder determinar estas fuentes se utilizaron diversos
métodos (indices de HAPs e indices de compuestos). Estos indices consideran
la composicion de la materia organica, la temperatura de combustion y la razén
de combustible/aire (Maher y Aislabie, 1992; Garrigues et al., 1995; Baumard et

al., 1999).

Como se ha mencionado anteriormente los HAPs representan los
principales componentes toxicos del petroleo. La fuente de estos puede provenir
de filtraciones de petroleo natural, produccion en mar para operaciones,

derrames, transporte de sedimentos y deposicion atmosférica.

En este estudio solo se encontraron indicadas 2 muestras de posible
origen petrogénico, siendo estas del nucleo C22 corte (cm) 3y 9 en la razén

Ant/(Ant/Fen), pero indicAndose de origen pirogénico en la razon Flt/(Flt+Pir).
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En general, se encontro que la totalidad de las muestras son producto de
combustion, asociandose en todos los indices a valores que indican ser de origen
pirogénico, de fuentes mixtas tanto de combustién de petroleo o carbén. Dicho
esto, se refuerza el mecanismo principalmente de introduccién via atmosférica
siendo de los mas importantes debido a que las ubicaciones de todas estas
muestras no son costeras. Lo cual coincide con los estudios previos sobre
sedimentos profundos en donde se menciona que los principales aportes en los
sedimentos en el norte del Golfo de México provenian de fuentes mixtas de

petréleo y de combustidn de fosiles (Wang et al., 2014; Yunker et al, 2002).

Fechado y concentracion de HAPs

Las tasas de sedimentacion neta basadas en C para los sedimentos del
sur del Golfo de México, varié entre 1.90 a 17.4 cm por mil afios, siendo el nucleo
G44 con la mayor tasa de sedimentacion. Dependiendo de las ubicaciones de
muestreo, los primeros 2 cm superiores del sedimento analizado para HAPs en

los nacleos A5 y C22 representan ~ 790 afios de acumulacion de sedimento.

En algunas muestras se realizé6 un promedio de fechas debido a que
mostraban una inversion en edades, estos casos pueden presentarse en
sedimentos donde las condiciones del agua de fondo no son andxicas, el cual
puede ser el punto en este trabajo, dando oportunidad a la presencia de una
bioturbacion por microfauna (foraminiferos bentdnicos) y macrofauna (gusanos)

el cual tienen a homogenizar el sedimento superior.
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Para sedimentos relativamente recientes, pueden estar afectados por la
inyeccion reciente de “C producido por las bombas nucleares, ocasionando una
complicacion adicional por procesos y efectos de las pruebas nucleares de 1950
gue se mezclan en la zona mas reciente, caso que se mostré en el 3er cm del
nacleo G44, donde se midi6 una edad de 25 afios, el cual no se muestra como
una edad real, ya que la parte superior del nlcleo contiene un exceso de *C de

las pruebas nucleares de los afos ‘50s y ‘60s.

En décadas posteriores, el exceso de “C en la atmésfera de las pruebas
nucleares comenzd a ingresar al océano a través del intercambio de gases
atmosfera-océano, por lo que los niveles de *C en la biomasa marina se
acercaron por primera vez al estandar de radiocarbono “moderno” (donde las
edades tienen a cero) y luego este lo superd. En general, o que se esta viendo
en ese punto del ndcleo G44 es un nucleo donde la edad de los foraminiferos

esta sesgada muy joven por causas de la bomba de “C.

En el nacleo A5 se muestra una variacion conforme la profundidad siendo
en el corte 6 (cm) la mayor concentracién encontrada, correspondiente a 713
afnos D.C (aproximadamente en el afio 1300). Mientras que en el nucleo C22 se
muestra una mayor concentracion en el corte 3 (cm) correspondiente a 876 afos
D.C (afio ~1140) y para el nucleo G44 su mayor concentracion se encontré en
superficie considerando este como afio reciente (2016), exceptuando este punto,
se muestra una variacion a profundidad mostrando otro punto de mayor

concentracion en el corte 4 (cm) correspondiente a 1834 afios D.C. (afio ~182).
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Se sugieren mezclas y/o aportes importantes en esos puntos de mayor
concentracion, el cual se tiene que remontar a eventos importantes para poder
identificarlos de ser posibles. Se esperaba encontrar un patron en los perfiles de
concentracion, sin embargo, esto no ocurrié, lo que parece indicar que son

eventos unicos para HAPs.

Tampoco parecer ser que se encontré un decremento a partir de 1950,
como resultado de la transicion en el combustible fésil empleado de carbon a
petréleo o gas (Hites et al., 1980; Wakeham et al., 1980a; Tan y Heit, 1981;

Barrick y Prahl, 1987; Pavoni et al., 1987; Venkatesan et al., 1987).
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CONCLUSION

Se encontraron y analizaron hidrocarburos aromaticos policiclicos en

todas las muestras de sedimentos profundos del Golfo de México.

Las caracteristicas del sedimento tal como tamafio de grano y carbono
organico total no parecen influenciar las concentraciones de los compuestos de

hidrocarburos aromaticos policiclicos de manera importante.

El 97% de las muestras de hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPS)
son principalmente de origen pirogénico en todos los nacleos de la zona. La Unica
excepcion lo fueron dos posibles muestras del nacleo C22 el cual indica tener

una posible influencia de origen petrogénica.

Las rutas de entrada de HAPs a sedimentos en zonas profundas del Golfo

de México es principalmente deposicion atmosférica.

Las concentraciones se encuentran dentro de los rangos bajo a nivel
moderado de contaminacion por HAPs en esta regién, siendo poco probable que

cause amenazas téxicas a los organismos en los sedimentos.

Todos los nacleos muestran un incremento en las concentraciones de
HAPs hacia la superficie, lo que sugiere un incremento en estos compuestos
derivado de eventos de combustion, muy probablemente tanto los naturales
como los de consumo de combustibles fésiles con su consecuente deposicion en

sedimentos profundos del Golfo de México.
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Hasta donde se sabe, este es uno de los primeros estudios que cuenta
con sedimentos profundos fechados en la parte sur del Golfo de México y con

datos de concentraciones de HAPs.
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ANEXOS
Tabla 4. Parametros del sedimento.
Nacleo Profundidad | COT (%) Tam.ann de grano (%) -
Arena (> 63 pm) Limo (4 - 63 pm) | Arcilla (€4 pm)
A5 1 7 a7 52 1
2 5 28 69 3
3 5 23 73 4
4 5 22 74 a4
5 5 15 80 5
6 5 18 78 4
7 5 16 80 4
8 6 18 78 a4
9 5 18 78 a4
10 5 19 77 4
11 5 15 81 4
12 5 21 75 a4
13 5 20 76 a4
14 4 17 78 5
15 4 11 82 8
Bis 1 10 a7 52 1
2 10 43 57 1
3 10 38 61 1
4 10 34 65 1
5 10 36 63 1
6 10 36 63 1
7 10 33 65 2
8 10 33 65 2
9 10 33 65 1
10 10 33 65 2
11 10 35 63 2
12 10 39 59 2
13 10 33 65 2
14 10 34 64 2
cz22 1 7 30 68 2
2 6 30 67 3
3 6 30 67 3
4 6 21 75 4
5 5 23 73 4
6 5 17 78 5
7 5 18 78 4
8 5 25 72 3
9 5 25 72 3
10 5 20 76 a4
11 5 16 79 5
12 5 17 77 6
13 5 24 72 a4
14 a4 16 79 5
15 4 24 72 4




Tabla 5. Continuacion... parametros del sedimento.

72

Tamanho de grano (%)

Micleo Profundidad | COT (%) - -

Arena (> 63 pm) | Limo (4 - 63 um) |Arcilla (< 4 pm])

G44 1 9 29 70 1

2 8 38 60 1

3 8 39 59 1

4 7 36 62 2

5 7 38 60 2

(3] 7 30 68 2

i 7 31 b6 3

8 7 32 b6 2

9 7 36 62 3

10 7 28 69 2

11 7 32 66 2

12 7 32 67 2

13 7 31 66 2

14 7 31 67 2

15 7 24 74 2

TS1 1 4 36 62 2

2 3 43 55 1

3 il 28 70 2

4 il 29 68 2

5 3 36 B2 2

6 il 26 71 3

i 3 23 72 il

8 il 29 68 3

9 3 22 73 4

10 3 14 79 7

11 4 20 75 5

12 3 19 75 6

13 3 17 79 5

14 3 21 74 il

15 3 13 80 7

A3 il 30 68 2

AB 5 33 bb 1

Muestras superficiales B11 4 19 78 4

B15 i 26 72 3

D28 5 28 69 3




Tabla 6. Valores numéricos representativos de cada indice.
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Razones de HAPs

Fuente pirogénica

Fuente petrogenica

Fuentes mixtas/
Combustion de petrédleo

Fenantrenof/Antracenco <10 =15 -
Fluorantenao/Pirenao <1 =1 -
Benzo[alantraceno/(Benzo[alantraceno+

i =0.35 <0.2 0.2-0.35
Criseno)
Fluoranteno/(Fluoranteno+Pirena) =0.5 <0.4 0.4-0.5
Antraceno/{Antraceno+Fenantreno) =01 <0.1 -
Indena[1,2,3]Pireno/{Indeno[1,2,3]Piren

B . =0.5 <0.2 0.2-0.5

ot+Benzolg h,i]Perilena)
Indice Compuesto 4-g anillos - -
Dominancia por el ndmero de anillos 4-6 anillos 2-3 anillos -

Tabla 7. Limites de deteccién de HAPs para cada ndcleo de sedimento.

Limites de deteccidn de hidrocarburos aromaticos policiclicos para cada nicleo [ng g'll.
COMPUESTOS AS B18 c22 Ga4 T51 y muestras superficiales
Maftaleno 4.42 1.91 2.98 2,22 1.14
1-Metil Naftaleno 5.68 1.56 2.37 2.44 L.08
2-Metil Naftaleno 2.24 1.98 3.28 1.74 1.43
Bifenil 4,16 1.46 2.23 1.50 L.68
2-Dimetil Naftaleno 3.67 1.99 1.54 1.53 1.26
Acenaftileno 2.85 1.20 2.59 6.03 1.78
Acenafteno 3.05 1.99 2.56 2.24 1.19
3-Trimetil Naftaleno 2.34 1.61 1.26 1.76 1.55
Fluoreno 2.93 121 1.92 2.44 112
Dibenzotiofeno 2.25 1.39 1.03 2,72 1.04
Fenantreno 2.33 1.55 1.57 0.81 1.43
Antraceno 2.85 1.94 2.01 4.81 0.78
1-Metil Fenantreno 2.05 1.50 1.07 2.70 1.35
Fluoranteno 1.05 2.04 1.65 3.46 0.86
Pireno 2.42 1.76 1.44 3.69 1.14
Benzo(a) Antraceno 1.86 1.57 2.01 4.53 0.96
Criseno 2.64 1.76 1.73 2.64 1.09
Benzo(b) Fluoranteno 1.35 1.29 1.81 2.48 0.94
Benzo(k) Fluoranteno 3.32 1.81 2.87 3.89 1.27
Benzo(e)Pireno 0.84 1.70 0.98 2.67 1.37
Benzo(a) Pireno 2.42 1.24 3.75 5.21 2.27
Perilena 1.83 1.63 2.94 541 0.86
Indeno(1,2,3) Pireno 2.15 2.57 3.62 3.39 1.04
Dibenzo(a,h) Antraceno 4.11 1.77 5.97 2,12 1.68
Benzo(g,h,i) Perileno 1.98 1.45 3.36 3.04 2.18
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Tabla 13. Concentracién de HAPs de muestras superficiales.

Concentracion de Hidrocarburos

Aromaticos Policiclicos (ng g’i peso seco)

en muestras superficiales.

COMPUESTOS A2 AR Bl11l B15 D28
Maftaleno 3.52 LOD LOD LOD LOD
1-Metil Maftaleno 3.21 LOD LOD LOD LOD
2-Metil Naftaleno 2.15 LOD LOD LOD LOD
Bifenil 2.22 LOD LOD LOD LOD
2-Dimetil Naftaleno 2.92 LoD MN.D. LOD MN.D.
Acenaftileno 2.50 M.D. M.D. LOD M.D.
Acenafteno 1.86 LoD MN.D. LOD LoD
3-Trimetil Maftaleno 2.14 2.96 2.89 LOD 2.89
Fluocreno 2.75 4.00 3.24 3.09 4.09
Dibenzotiofeno M.D. 3.18 2.72 2.61 2.89
Fenantreno 3.40 11.16 7.24 2.67 13.78
Antraceno 3.16 5.90 5.47 5.21 6.03
1-Metil Fenantreno 3.39 MN.D. 3.72 2.67 3.89
Fluoranteno 5.24 7.28 6.84 6.28 7.23
Pireno 5.37 6.17 5.14 4.56 5.40
Benzola) Antraceno 5.78 7.40 6.64 6.48 6.69
Criseno 5.71 7.20 6.86 6.82 6.77
Benzo(b) Fluoranteno 8.49 6.50 6.40 5.72 6.53
Benzo(k) Fluoranteno 6.27 6.72 6.33 6.14 6.25
Benzo|e)Pireno 5.97 7.59 7.01 6.56 7.00
Benzo(a) Pireno 8.19 8.28 7.86 7.88 N.D.
Perileno 10.71 11.13 8.64 8.77 9.25
Indeno(1,2,3) Pireno 9.43 10.71 9.76 9.69 9.84
Dibenzo(a,h) Antraceno 7.28 9.82 9.78 9.75 M.D.
Benzo(g.h,i) Perileno 8.30 9.92 8.90 8.65 8.83

HAPs Total| 122.03 | 126.54 | 117.43 | 109.53 | 109.39
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