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RESUMEN

Los Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son contaminantes
persistentes, que se transportan por aire y por medio de particulas que se acumulan
en el sedimento, y entran a la cadena alimenticia del detritus. Estos contaminantes
tienen un alto potencial carcinbgeno y mutageno. En este estudio se analizaron 16
HAPs, considerados prioritarios por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus
siglas en inglés) en sedimento y musculo de Mugil curema (M. curema), que fueron
recolectados durante enero del 2016, que correspondio al periodo de “vientos nortes”
en la Laguna de Tamiahua, Laguna de Alvarado y en el Rio Cazones, ubicados en el
estado de Veracruz. El objetivo fue detectar y cuantificar las concentraciones de estos
contaminantes en sedimentos y tejido muscular de M. curema en los tres ambientes
acuaticos de Veracruz mencionados anteriormente, e identificar si los organismos
contenian HAPs de alto riesgo ambiental que pudieran perjudicar de manera directa o
indirecta a la salud humana via el consumo de la lebrancha (M. curema), pez de
importancia comercial. La extraccion de los HAPs se realiz6 mediante el uso de un
equipo Soxhlet, seguido de una purificacibn de extractos por cromatografia de
adsorcion. La deteccion de los HAPs se realizé mediante cromatografia de liquidos de
ultra-alta eficiencia (HPLC) con detector de arreglo de diodos (DAD) y Fluorescencia
(FL). Las concentraciones de los 16 HAPs en los sedimentos no se detectaron al estar
por debajo del limite de deteccion del equipo. Sin embargo, se obtuvo la cuantificacion
por gravimetria de los hidrocarburos totales del petréleo (HTP) en sedimento de la

Laguna de Tamiahua en un rango de 110 -1080 pg/g. En la Laguna de Alvarado se



observé un rango de 100 — 1120 ug/g y para el rio Cazones, el rango vario de 130 a
650 pg/g de HTP en sedimento. Si se tiene en cuenta la parte aromatica y se compara
con los criterios de calidad sedimentaria establecida por Long et al. (1995), se tiene
gue solo una muestra esta por debajo del criterio de calidad ERM = 44.792 ug/g, con

una concentracion de A9 = 40 pg/g.

Por otra parte, se logro observar la presencia de Fluoreno en el tejido de M.

curema en una muestra de la localidad de Tamiahua en el estado de Veracruz, México.

Palabras clave: Mugil curema, sedimentos, HAPs, HTP, HPLC-DAD/FL
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ABSTRACT

The Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are persistent pollutants that could be
transported by air and particles. They are accumulated in the sediment and pass to the
detritus food chain. These pollutants have a carcinogenic and mutagenic potential. In
this study, 16 PAHs were analyzed, selected as a priority by the Environmental
Protection Agency (EPA) in sediment and muscle of Mugil curema (M. curema), which
were collected during January 2016, corresponding to the wind-north season in the
Tamiahua Lagoon, Alvarado Lagoon and in the Cazones River located in the state of
Veracruz. The aim was to detect and quantify the concentrations of these pollutants in
sediments and M. curema muscle tissue in the tree aquatic environments of Veracruz,
mentioned above, and to identify if the organisms contained high-risk PAHs that could
directly or indirectly harm human health through the consumption of the white mullet
(M. curema). The extraction of PAHs was carried out using a Soxhlet equipment,
followed by a purification of extracts by adsorption chromatography. The detection of
PAHs was performed by ultra-high performance liquid chromatography (HPLC) with a
diode array detector (DAD) and Fluorescence (FL). The concentrations of the 16 PAHs
in the sediments were not detected as they were below the detection limit of the
equipment. However, the quantification by gravimetry of the total petroleum
hydrocarbons (TPH) in sediment of the Tamiahua Lagoon was obtained in a range of
110 -1080 ug/g, in the Alvarado lagoon in a range of 100 - 1120 pg/g was obtained,
and for Cazones River the range went from 130 to 650 ug/g of TPH in sediment.

Considering the aromatic part and comparing it with the sedimentary quality criteria
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established by Long et al. (1995), only one sample is below the quality criterion ERM =

44,792 pg/g, with a concentration of A9 = 40 ug/g.

On the other hand, the presence of Fluorene was observed in the tissue of M. curema

in a sample from the town of Tamiahua in the state of Veracruz, Mexico.

Keywords: Mugil curema, sediments, PAH, TPH, UHPLC-FL
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1. Introduccion

1.1 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos de carbono e hidrégeno que se
dividen en alifaticos, aliciclicos y aromaticos. Los primeros se subdividen en saturados
con enlaces simples (alcanos) y en insaturados con enlaces dobles (alquenos) o triples
(alquinos), al igual que sus analogos ciclicos y los hidrocarburos aromaticos, que son
compuestos organicos con al menos un anillo de seis atomos de carbono con un

sistema de dobles enlaces conjugados (Rakoff y Rose, 1975).

Los hidrocarburos se distribuyen ampliamente en el medio acuatico como
resultado de numerosas actividades humanas, aunque también tienen un origen
natural; son peligrosos si entran en la cadena alimenticia (Dixon et al., 2002;

McGlashan y Hughies, 2001).

La estabilidad quimica de los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPsS) se
debe a los sistemas [ conjugados (la alternancia entre un enlace sencillo y un enlace
doble), que cuando estan a temperatura ambiente se encuentran en estado solido y
con poca volatilidad. Estos compuestos absorben luz ultravioleta y producen un

espectro fluorescente de acuerdo con su caracter aromatico.
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Los hidrocarburos derivados del petréleo incluyen una amplia gama de
compuestos con diferentes propiedades fisicas y quimicas. Los de mayor importancia
ambiental son los hidrocarburos aroméaticos policiclicos (Partida-Gutiérrez et al., 2003).
Estos contaminantes ambientales estan asociados con resultados adversos para la
salud humana debido a que algunos de los HAPs tienen potencial cancerigeno y
mutageno para organismos acuaticos, e incluso para el ser humano; estos se
encuentran dentro de las clasificaciones de compuestos carcindgenos del Centro
Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (IARC, por sus siglas en inglés)

(IARC, 1987).

Esta lista abarca cuatro clasificaciones de compuestos carcindgenos en el ser
humano. En el grupo 1, se incluyen los compuestos carcinégenos para el ser humano,
en el grupo 2A se ubican los compuestos probablemente carcindbgenos en humanos,
en el grupo 2B estan los posiblemente carcin6genos en animales y humanos, y en el
grupo 3 los compuestos para los que aun no hay evidencia de que puedan causar

cancer en el ser humano (IARC, 2018).

Las principales fuentes de HAPs son las emisiones de la combustién incompleta
de la materia organica, como incendios forestales, quema de basura o lefia, emisiones
de automaviles y plantas generadoras de energia (Sepulveda et al., 2013), chimeneas
de fabricas, asfaltos de pavimentacion de calles o provenientes de productos de
refinacion del petrdleo como los aceites para motor (Wade et al., 1994, Norefia-Barroso

et al., 1998).
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Por ejemplo, cerca de 500 hidrocarburos aromaticos policiclicos han sido
detectados en el aire de Estocolmo, Suecia; aunque las mediciones se centran en el
Benzo[a]pireno (BaP) como representante de esta familia (Bostrom et al., 2002). Los
compuestos de HAPs son continuamente emitidos a la atmdésfera, en gran parte como
el subproducto de la combustion incompleta de la materia organica, los compuestos
de alto peso molecular son representantes de este proceso (Van-Metre y Mahler,
2005). Moreno-Alcantara et al. (2017) reportaron que 5 de 7 muestras recolectadas en
el Valle de Toluca, México, sobrepasan el limite maximo permisible, que es de 45
ug/m? establecidos en la norma Oficial Mexicana NOM 035-SEMARNAT-1993; los

intervalos que reporté varian en 51 a 83 pg/mé.

La naturaleza hidrofébica de los HAPs hace que tiendan a asociarse
rapidamente con las particulas suspendidas en el aire y en la columna de agua,
usandolas como medio de transporte para depositarse en el fondo, donde el sedimento
es un reservorio importante de estos compuestos que entran en el ambiente (Gogou

et al., 2000; Gold-Bouchot, 2004).
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La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus
siglas en inglés) clasificé a 16 de estos HAPs como contaminantes prioritarios (Fig.1),
los cuales son: Naftaleno (Naf), Acenaftileno (Acy), Acenafteno (Ace), Fluoreno (Flu),
Fenantreno (Fen), Antraceno (Ant), Fluoranteno (Fluo), Pireno (Pir),
Benzo[a]fluoranteno (BaF), Criseno (Cri), Benzo[b]fluoranteno (BbF),
Benzo[K]fluoranteno (BkF), Benzo[a]pireno (BaP), Indeno[1,2,3-cd]pireno (IP),

Dibenzo[a,h]antraceno (DahA) y Benzo[g,h,i]perileno (BP) (Gremm y Frimmel,1994).

Naftaleno * ‘ ' Fluoreno ‘

Acenafteno Acenaftileno Fenantreno

Antraceno A * '

Fluoranteno Criseno

Benzo[b]fluoranteno Benzo[k]fluoranteno Benzo[a]antraceno

Benzo[a]pireno Benzo[ghi]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno

Figura 1. Estructuras de los HAPS considerados en la lista de contaminantes prioritarios de la USEPA
(realizadas en ChemBioDraw Professional 17.0 tomando como referencia de los publicados en la CE
disponible en: https://ec.europa.eul/jrc/sites/jrcshffiles/Factsheet%20PAH_0.pdf).

Las concentraciones de HAPs en sedimento pueden estar sobre intervalos de
varias ordenes de magnitud, desde pg/kg hasta g/kg, dependiendo de la proximidad
de las actividades industriales y corrientes con aguas de descarga (Juhasz y Naidu,

2000). En Meéxico existe una Norma Oficial que establece los limites maximos
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permisibles de los hidrocarburos en suelo y los lineamientos para el muestreo en la

caracterizacion y especificaciones, ésta es la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012.

Los limites maximos permisibles para algunos HAPs van de 0.002 a 0.008 mg/g
para uso de suelo agricola, forestal, pecuario y de conservacion (Tabla 1). Esta Norma
Oficial Mexicana es de observancia obligatoria en todo el territorio nacional (NOM-138-
SEMARNAT/SSA1-2012, 2003), aunque no existe un limite maximo permisible para el
sedimento de cuerpos acuaticos ni para alimentos de consumo humano como lo es el
pez Mugil curema.

Tabla 1. Limites maximos permisibles para algunos HAPS en suelo agricola, forestal pecuario y de
conservacion.

Hidrocarburo especifico Limite maximo permisible (mg/g)
Benzo[a]antraceno 0.002
Benzo[a]pireno 0.002
Benzo[b]fluoranteno 0.002
Benzo[k]fluoranteno 0.008
Dibenzo[a,h]antraceno 0.002
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0.002

(Tomado y modificado de NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012).

En apoyo y verificacion para que esta norma se cumpla adecuadamente en toda
el area nacional se usara la norma con clave PROY-NMX-AA-146-SCFI-2008, que
comprende el analisis de los HAPs a través de cromatografia liquida de alta eficacia
con detectores de fluorescencia y ultravioleta visible (UV-VIS), para muestras de

suelos.
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Este método aplica para medir especificamente seis compuestos, los cuales
son Benzo[a]pireno, Dibenzo[a,h]antraceno, Benzo[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno e Indeno[1,2,3-cd]pireno. Esta norma especifica que, si se
requiere medir otros HAPSs, es preciso desarrollar protocolos independientes (NMX-

AA-146-SCFI-2008, 2009).

La contaminacion de los estuarios no se limita a la contaminacion del agua,;
también afecta a la comunidad bidtica como un todo, incluyendo las especies de

importancia comercial como la lebrancha (Mugil curema).

1.2 Mugil curema

Los mugilidos son peces 0seos marinos pertenecientes al orden de los
mugiliformes de la familia Mugilidae, que se distribuyen ampliamente desde los 42° N
y 42° S, se encuentran en cualquier ambiente litoral y penetran en las Lagunas
costeras y en las desembocaduras de los rios, remontandose por varios kilbmetros rio

adentro (Calderer, 1993).

Las especies de mugilidos tienen una alta capacidad para trasportar materia y
biomasa a los océanos, ya que forman grandes cardiumenes durante la migracion
reproductiva y son presa para especies con nivel tréfico mas alto como los delfines y
tiburones, reflejando un papel importante a lo largo de las costas donde se desarrollan

(Chao et al., 2015)
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La dieta de M. curema estad constituida por diatomeas bentonicas, restos
organicos, sedimentos finos inorganicos y dinoflagelados (Franco y Bashirulla 1992;
Sanchez-Rueda et al., 1997). Asi mismo, Sanchez-Rueda et al., (1997) estudiaron el
contenido estomacal de mugilidos en la Laguna de Tamiahua ubicada en Veracruz, e
identificaron que M. curema prefiere arenas finas a limos gruesos moderadamente
clasificados, ubicandola en la trama trofica como consumidor primario, siendo asi una
razon importante para preocuparse por su exposicion a cancerigenos y mutagenos
ambientales (Dixon et al., 2002). El sedimento es un reservorio que actia como trampa

de contaminantes, debido a que acumula sustancias toxicas como los hidrocarburos.

Veracruz cuenta con 720 km de litorales, esto representa el 6% del volumen
total que se tiene nacionalmente de la pesca, y Mugil curema representa uno de los
mayores recursos pesqueros de la regién. En 2017, este pez tuvo un volumen de
produccion pesquera nacional en peso vivo de 6,073 toneladas, de los cuales 5,077

fueron provenientes de Veracruz (CONAPESCA, 2017).

El reglamento N° 1881 (Diario Oficial de la Union Europea, 2006) indica un limite
permisible para el Benzo[a]pireno en el pescado de 2 ng/g en peso fresco. Es
importante la correcta evaluacion y determinacion de las fuentes y composicion de los

HAPs que puedan causar alteracion en los organismos (Yunker et al. 2002).
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1.3 Cromatografia de liquidos de ultra-alta eficacia (UHPLC)
Los métodos de UHPLC son Utiles para el andlisis de HAPs, ya que la deteccion
de UV y fluorescencia ofrece una selectividad mejorada con respecto a otras técnicas.

(Garcia-Alonso y Pérez-Pastor, 2012).

La cromatografia de liquidos de alta eficacia es la técnica de separacion mas
utilizada, que consiste en una fase estacionaria no polar (columna) y una fase maévil
con un determinado gradiente de polaridad, que es un liquido forzado a fluir a través

de la columna con alta presion (UNAM, 2007).

Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes de la muestra se
distribuyan de modo distinto entre estas con base en su polaridad. Los que son
fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la
fase movil, mientras los que se retienen débilmente avanzan con mayor rapidez. Estos
componentes separados son detectados al final de la columna por un detector (UNAM,

2007).

El detector sirve para medir la cantidad de las moléculas, visible en un
cromatograma de liquidos, que es la gréfica de la respuesta del detector. La sefial del
detector es tomada por la base del sistema para determinar el tiempo de retencién de
los componentes de la muestra para analisis cualitativos y la cantidad de la muestra

para analisis cuantitativos.

Se ha encontrado que gran parte de los hidrocarburos aromaticos tienen la

capacidad de absorber radiacion UV, la radiacion absorbida generalmente se emite
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mediante un proceso de fluorescencia, el cual consiste cuando una molécula absorbe
luz aumentando su energia y al emitir luz esta disminuye (Gary, 2009); esta
caracteristica es conocida como fluorescencia. A este proceso de activacion y
desactivacion energética aumenta la especificidad de cada molécula, consiguiendo un
ajuste de las longitudes de onda maximos de excitacion y emision del detector (Penner,

1998, citado en Valls, 2004).

En un detector de fluorescencia, la muestra es expuesta a la luz en una longitud
de onda definida (excitacion), las sustancias de la muestra excitadas emiten luz a
longitudes de onda elevadas. El fotomultiplicador es posicionado en un angulo de 90°
con la fuente de luz incidente. Manteniendo fija la longitud de onda de excitacion (Aex)

se obtiene un espectro de emision (UNAM, 2007).

2. Antecedentes

Existe un grave problema en el medio acuético con los contaminantes debido a
las actividades industriales, agricolas y urbanas, los cuales se descargan en los
ecosistemas acuaticos provocando varios efectos perjudiciales sobre los organismos

y también sobre la salud humana (McGlashan y Hughies, 2001).

Botello y Calva (1998) encontraron en la Laguna de Tamiahua concentraciones
entre 8.14 pg/g y 0.58 pg/g de Hidrocarburos aromaticos totales en el sedimento de la

Laguna de Tamiahua.
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Sobrino-Figueroa et al. (2005) en el trabajo ‘Efectos de compuestos
genotoxicos’, encontraron dafios en los leucocitos del pez lisa. Estos dafios se
correlacionan con las concentraciones de los contaminantes que analizaron, donde
para los HAPs reportaron una concentracion de 23.91 ug/g, observando que, en

temporada de nortes, los efectos son mas drasticos en el dafio de estas células.

Montory et al. (2008) en el trabajo del crucero CIMAR 10, las concentraciones
gue encontraron de HAPs en sedimento del Mar interior de Chiloé variaron desde 49.2
a 821.3 ng/g peso seco, con promedio de 210.4 ng/g, donde se tiene un dominio de
fuentes pirogénicas. La estacion con mayor concentracion se sitla cerca del mayor
asentamiento urbano. Estos autores sugieren una entrada difusa proveniente de la

deposicion atmosférica o desde fuentes terrestres.

Mufioz et al. (2010) identificaron HAPs en muestras de peces y sedimento en
cuerpos de agua dulce ubicados dentro del complejo Industrial Shushufindi, Ecuador;
el andlisis cualitativo que realizaron mostré la presencia de Antraceno, Naftaleno y
Fenantreno en viseras de peces y Antraceno en masculo, mientras que para sedimento
encontraron solo un HAP presente en cada una de sus cuatro muestras: Antraceno,

Fenantreno, Benzo[k]fluoranteno, y Benzo[b]fluoranteno.

Arencibia-Carballo et al., (2014) encontraron concentraciones de HAPs totales
en sedimento en un intervalo de 0.054 a 0.400 pg/g. El promedio de la concentracion
de HAPs fue de 0.142 ug/g, valor por debajo de la concentracion media maxima de
HAPs totales (5.00 mg/kg materia seca), propuesta por la GESAMP (Group of Experts

on the Scientific Aspects of Marine Enviromental Protection) y por la NOAA (National
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Oceanic and Atmospheric Administration of the United States), concluyendo que la
zona costera del Golfo de Guacanayabo, Cuba, no puede considerarse contaminada

en relacion con estos compuestos.
3. Preguntas de investigacion

e (Cuales son los Hidrocarburos aromaticos presentes actualmente en el

sedimento de la Laguna de Tamiahua, la Laguna de Alvarado y Rio Cazones?

e ¢ Cuales son los Hidrocarburos arométicos presentes en el tejido muscular de

M. curema?

4. Hipotesis

Si existe contaminacion por hidrocarburos arométicos policiclicos en los
sedimentos provenientes de la Laguna de Tamiahua, Laguna de Alvarado y del Rio
Cazones en Veracruz, entonces en el organismo detritivoro M. curema presentara

HAPs en musculo.

5. Justificacion

Los contaminantes ambientales se acumulan en los invertebrados marinos,
peces y otros organismos de la vida acuatica amenazando la salud humana, ya sea

directa o indirectamente a través de la cadena alimentaria (Dixon et al., 2002).

Dentro de este grupo de contaminantes se encuentra el petréleo y sus

derivados, que constituyen unas de las fuentes de introducciéon de hidrocarburos al
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ambiente. Los hidrocarburos del petréleo contienen a los HAPs pertenecientes a la

fraccion mas toxica (Nair et al., 2008; Zambrano et al., 2012).

Los HAPs de bajo peso molecular contienen dos o tres anillos aromaticos. Estos
HAPs estan presentes en la atmosfera en fase gaseosa, mientras que los de mayor
peso molecular son de cuatro a seis anillos y estan adsorbidos en las particulas
atmosféricas, siendo estas, las que presentan mayores propiedades cancerigenas, y
por estar dispersos en forma de aerosol, pueden llegar al medio acuatico (INECC,

2018).

Los HAPs tienen un potencial mutageno y carcindbgeno. Estos contaminantes
tienen un impacto grave en la salud humana, ya que M. curema es un pez de
importancia comercial y de consumo local. Entonces, detectar y cuantificar estos
compuestos en el tejido muscular de M. curema es de vital importancia para los

consumidores de este alimento, principalmente en Veracruz

Con el presente estudio, se pretende evidenciar la presencia de los HAPs en el
muasculo de M. curema. Los HAPs presentan solubilidad variada en disolventes
organicos, pero son practicamente insolubles en agua conforme aumenta su peso
molecular (Herrera y Chaves, 2012), los cuales serian mas persistentes y se

mantendrian presentes en el masculo de este mugilido.
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6. Objetivos

6.1. Objetivo general
Identificar los hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes en el sedimento
y en el tejido muscular de M. curema de la Laguna de Tamiahua, la Laguna de Alvarado

y en el rio Cazones, en el periodo de vientos nortes del afio 2016 en Veracruz.

6.2. Objetivos particulares

e l|dentificar y cuantificar los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) en
sedimento.

e ldentificar y cuantificar hidrocarburos aromaticos policiclicos en tejido muscular

del M. curema.
7. Area de estudio

El Estado de Veracruz se ubica entre las coordenadas 17° 03’ 56" y 22° 27’ 28”
de latitud Norte y los 93° 36’ 13” y 98° 36’ 00” de longitud oeste a lo largo del Golfo de
México en la region centro-oriental de la Republica Mexicana. Su territorio abarca un
area de 71,826 km?, posee una forma alargada e irregular cuya longitud maxima es de
745 km y representa el 3.7% del territorio nacional, colinda al norte con Tamaulipas, al
poniente con San Luis Potosi, Hidalgo y Puebla, al sur con Oaxaca, Chiapas y Tabasco
y al oriente con el Golfo de México.

Veracruz es un estado rico en recursos naturales. Se calcula que una tercera
parte del agua del pais escurre por sus cuencas; ademas de que posee importantes
yacimientos de petroleo y minerales no metalicos como el caolin, azufre y arena silica

(SEDEMA, 2011).
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Dentro del estado de Veracruz se encuentran los tres cuerpos de agua de
interés para el presente estudio (Fig.2), teniendo 24 puntos de colecta para las
muestras de sedimento y del pez M. curema. Estos cuerpos de agua son la Laguna de
Tamiahua, el Rio Cazones y la Laguna de Alvarado. Para la Laguna de Tamiahua se

seleccionaron 9 puntos de colecta, 6 para el Rio Cazones y 9 para la Laguna de

Alvarado.
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Figura 2. Localizacion de las areas de estudio dentro del estado de Veracruz.

7.1 Laguna de Tamiahua

La Laguna de Tamiahua se ubicada entre las coordenadas 20° 57° 36" y 22° 06’
32” Latitud Norte y 97° 18’ 41” y 97° 46’ 17” Longitud Oeste (Fig. 3), es la tercera
laguna costera mas grande de México (Castafieda y Contreras, 2001), tiene una
superficie de 1,405 km?, una longitud de 85 km y una anchura maxima de 25 km; posee

una plataforma de barrera interna, presenta dos bocas, al norte del sistema la Barra
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de Tampachiche, boca artificial abierta en 1978 que necesita dragarse regularmente
para mantenerla abierta, y al sur la Barra Corazones, boca natural que permanece

abierta.
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Figura 3. Ubicacién de los puntos de muestreo de Laguna de Tamiahua

La Laguna de Tamiahua es un sitio Ramsar desde 2005 (Morales-Gordillo y
Paredes-Cruz, 2005), que tiene aproximadamente 120 especies de peces; es un hogar
importante para las aves residentes y migratorias que buscan refugio, alimento o
descanso de sus largos viajes; sus aguas sSon poco trasparentes y contienen
abundantes terrigenos finos en suspension (DOF, 2014). En su borde continental
desembocan varios rios, en su mayor parte de flujo estacional, entre los que destacan

La Laja, Cucharas, Tancochin y Tampache, que en épocas de lluvia aportan grandes
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cantidades de sedimentos, especialmente limo-arcillosos, producto de la erosion de

rocas terciarias de la llanura costera (Morales-Gordillo y Paredes-Cruz, 2005).

El clima de la regidon es subhimedo, con evaporaciones moderadas, fuertes
lluvias en verano y seco en el invierno, con excepcion de las tormentas con viento; en

verano prevalecen vientos del este y en invierno del norte y noreste (Garcia, 1987).

Por la presencia de manglar en la laguna, tiene un alto valor hidroldgico al filtrar
los contaminantes presentes en el agua. La pesca constituye una parte
socioeconémica importante, ya que aporta alimento a la poblacién e insumos a la

industria (Aguirre-Gomez, 2004; DOF, 2014).

7.2 Rio Cazones

Se localiza en la zona norte del Estado, entre los paralelos 20° 36’ y 20° 49’ de
latitud norte; meridianos 97° 10’ y 97° 25’ de longitud oeste, colinda al noroeste con el
municipio de Tuxpan, al noreste con el Golfo de México, al este, sur y oeste con el
municipio de Papantla y al oeste con el municipio de Tihuatlan. El rio Cazones nace
en la sierra de Huauchinango Puebla y desemboca en el Golfo de México, formando
la barra de Cazones. Se tomaron seis puntos de colecta (C1, C2, C3, C4, C5y C6,

Fig.4).
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Figura 4. Ubicacién de los puntos de muestreo en el rio Cazones.

Su clima es calido-regular con una temperatura promedio de 25 °C, con
precipitacion pluvial media anual de 2 mil mm (PMDC, 2014). El principal ecosistema
del municipio de Cazones de Herrera es selva alta perennifolia con especies como el
ojite, chicozapote, cedro, chaca, orejon, uvero, ceiba, higuerén, jobo, anona, coyol,
palma, espino y nopal, donde cohabita una fauna compuesta por poblaciones de
mamiferos silvestres como conejos, mapaches, tlacuaches, tejones, armadillos y

coyotes.

La rigueza esta representada por las maderas preciosas; su suelo es de tipo
regosol, susceptible a la erosion; gran porcentaje del suelo es usado para la ganaderia

y la agricultura (INAFED, s.f.); ademas de ello, cuenta turisticamente con las playas
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Azul, Boquitas, Sur, Chaparrales, Paseos de la ribera del Rio y paseos en lancha por

los manglares (SEFIPLAN, Gobierno de Veracruz, 2015).

7.3 Laguna de Alvarado

El complejo lagunar se localiza entre los paralelos 18° 43’ 00” y 18° 52’ 15” de
latitud norte y los meridianos 95° 40’ y 95° 57’ de longitud oeste (Fig.5), tiene una
longitud aproximada de 26 km y un ancho de 5 km cubriendo un &rea aproximada de
62 km? (Castafieda y Contreras, 2001). La comunicacioén con el mar se da a través de
la Boca Camaronera que se ubica en el extremo noroeste y de la Boca de Alvarado

ubicada al noreste (Contreras, 1993).
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Figura 5. Ubicacion de los puntos de muestreo en la Laguna de Alvarado.

La Laguna de Alvarado es somera; “presentando una profundidad promedio de
2.2 m en la parte central y profundidades maximas a lo largo del rio Papaloapan de 9

m a 13.5 m, en el canal que conduce hasta el muelle de desembarque del puesto
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pesquero piloto de Alvarado se registra 5 m de profundidad” (Reséndez, 1973), en esa
zona la obtenida en este estudio registré 7.3m. Cabe resaltar que hay un registro de

aproximadamente 89 especies de peces (Reséndez y Kobelkowsky, 1991).

La Laguna de Alvarado es un sitio Ramsar y humedal prioritario, considerado el
tercer humedal de mayor extensiéon en México (Portilla-Ochoa, 2003). Es un area de
alimentacion, refugio, reproduccion y anidacion, desarrollo y crecimiento para

diferentes especies.
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8. Metodologia

8.1 Material y equipos:
Disolventes

Hexanos, (95% n-HEXANOS) HPLC/HH1007 CAS: 110-54-3
Metanol, J.T. Baker® CAS 9070-1
Diclorometano MACRON Fine Chemicals™ ChromAR® CAS 75-09-2
Acetonitrilo Sigma Aldrich® CAS 75-05-8
Agua milli-Q 18Q
Acetona
Silica gel
Alimina
Sulfato de sodio anhidro
Hidroxido de potasio
Estandar SUPELCO ss EPA
Estandar Antraceno
Estandar Pireno
Equipos
Aparato de extraccion Soxhlet LUZEREN®
Rotavapor, Buchi™ R-3, con la bomba de vacio Buchi™ V-700
HPLC Thermo Scientific™ Dionex™ UltiMate™ 3000
Detector DAD-VIS Thermo Scientific™ Dionex™ UltiMate™ 3000

Detector de Fluorescencia R-3100 Thermo Scientific™ Dionex™ UltiMate ™
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8.2 Colecta en campo

8.2.1 Sedimento

Se realizd la colecta de muestras de sedimento superficial en tres ambientes

costeros de Veracruz durante el mes de enero de 2016. En la Laguna de Tamiahua se

consideraron nueve puntos de referencia, seis en el Rio Cazones y nueve en la Laguna

de Alvarado (Tabla 2). En cada punto se registré la profundidad, la temperatura

ambiental, la temperatura superficial del agua y la salinidad superficial. (Tabla 3).

Tabla 2. Coordenadas geograficas de los sitios de colecta, parametros evaluados y matriz de analisis

de las Lagunas de Tamiahua, Alvarado y rio Cazones en Veracruz.

Laguna de Tamiahua

Est. Referencia Latitud N Longitud O Matriz Analizada

T1 Boca Tampachiche 21°56.902' 97°42.163'  Sedimentos y organismos
T2 Puente San Andrés 21°52.216' 97°42.091' Sedimentos y organismos
T3 Cucharas 21°37.881 97°38.334"  Sedimentos y organismos
T4 Tubo Pemex 21°32.992' 97°36.665'  Sedimentos y organismos
T5 IslaToro 21°35.041 97°31.464"  Sedimentos y organismos
T6 Restinga 21°39.178 97°30.003"  Sedimentos y organismos
T7 Cabo Rojo 21°35.383" 97°27.120"  Sedimentos y organismos
T8 Aguacatal 21°25.010 97°25.408'  Sedimentos y organismos
T9 Cooperativa 21°16.44 97°26.652' Sedimentos y organismos

...Continuacioén tabla 2
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Rio Cazones

Est. Referencia Latitud N Longitud O Matriz Analizada
Cl Los Migueles 20°41.611 97°14.992' Sedimentos y organismos
C2 ElTorno 20°14.985' 97°14.433'  Sedimentos y organismos
C3 Palmas 20°43.050 97°15.271'  Sedimentos y organismos
C4 LaEncantada  20°43.778 97°15.678' Sedimentos y organismos
C5 Ducto Pemex 20°44.170 97°13.754' Sedimentos y organismos
C6 Barra 20°43.721" 97°12.321" Sedimentos y organismos
Laguna de Alvarado
Est. Referencia Latitud N Longitud O Matriz Analizada
Al Entrada Puquita 18°45.644' 95°46.85' Sedimentos y organismos
A2 Salida rio Blanco 18°43.764' 95°48.979' Sedimentos y organismos
A3 Camaronera 18°50.197" 95°55.297' Sedimentos y organismos
A4 Antes de Arbolitos 18°48.890' 95°51.606' Sedimentos y organismos
A5 Puntatia Pancha  18°47.895' 95°50.381' Sedimentos y organismos
A6 Puente Alvarado 18°46.066" 95°45.282' Sedimentos y organismos
A7 Cafio de Rojas 18°44.676' 95°44.751' Sedimentos y organismos
A8 Buena Vista 18°43.585" 95°41.046' Sedimentos y organismos
A9 El conejo 18°42.396" 95°37.840' Sedimentos y organismos

Tabla 3. Pardmetros colectados en los tres cuerpos de agua en estudio.
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Laguna de Tamiahua

Profundidad Temp./Ambiental

Temp./Agua Salinidad

Est. Referencia (m) °C) °C) (UPS)
Boca
T1 Tampachiche 3.5 15 19 35
Tp PuenteSan 0.8 16 18 30
Andrés
T3 Cucharas 15 15 15 24
T4 Tubo Pemex 2 15 18 25
T5 Isla Toro 1.5 15 17 24
T6 Restinga 2 16 17 25
T7 Cabo Rojo 15 15 17 25
T8 Aguacatal 15 15 18 24
T9 Cooperativa 2.5 15 17 25
Rio Cazones
Est. Referencia Profundidad Temp./Ambienta Temp./Agu  Salinida
(m) | (°C) a (°C) d (UPS)
Cl Los Migueles 6.2 17 19 1
C2 El Torno 4 17 19 3
C3 Palmas 3.5 17 19 2
C4 La Encantada 4.25 17 19 2
C5 Ducto Pemex 2.5 17 19 5
C6 Barra 2.75 17 19 6

Laguna de Alvarado

Profundidad Temp./Ambiental Temp./Agua Salinidad

Est. Referencia (m) °C) (°C) (UPS)
Al Entrada Puquita 1.4 23 24 5
A2 Salida rio Blanco 1.2 24 25 0
A3 Camaronera 1 27 25 2
A4 Antes de Arbolitos 0.8 26 27 6
A5 Punta tia Pancha 1.5 25 25 5
A6 Puente Alvarado 7.3 26 25 10
A7 Cafio de Rojas 4 27 25 5
A8 Buena Vista 6.75 24 25 5
A9 El conejo 1 23 24 1.5
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Las muestras se obtuvieron utilizando una draga Van Veen de 6 L, la cual
proporciona sedimentos superficiales. Las muestras son almacenadas en frascos de
vidrio de boca ancha, previamente lavados con detergente neutro, libre de fosfatos y
enjuagados con acetona, seguido de hexano (Calva-Benitez y Torres-Alvarado, 2007).
Las muestras se mantuvieron en refrigeracion a -4 °C hasta su procesamiento en
laboratorio.

8.2.2 Peces

Los peces correspondientes a la Laguna de Tamiahua se adquirieron de
diferentes pescadores, se midio la longitud total (30.54 + 1.74 cm), se colecto in situ
con ayuda de una red, 25 peces del Rio Cazones (31.92 £ 2.13 cm) y directamente de
la cooperativa de la Laguna de Alvarado 30 ejemplares (29.34 + 1.60 cm).

Se determiné el sexo de estos peces (Tamiahua: 20 hembras,10 machos, Rio
Cazones: 13 hembras,11 machos y un indeterminado; Alvarado: 27 hembras y 3
machos). Se envolvieron en papel aluminio y se congelaron en hielo seco para su

analisis posterior en el laboratorio.

8.2.3 Grupo control

Se obtuvo la muestra control de la zona costera de Barra de Cazones con ayuda
de los pescadores de la zona. Los juveniles colectados el 16 de junio de 2016 fueron
transportados en un tinaco que fue llenado previamente con agua de su ambiente para
trasladarlos a la Planta Experimental de Produccion Acuicola en la UAM-I.

Se mantuvo a los juveniles de M. curema en tinas con capacidad de 800 L, en
sistemas de recirculacion usando Filtros fluval modelo MS306 y se mantuvieron a

temperaturas controladas en 28.5 + 0.6 °C, se registro el pH (8.8 £ 0.3), el amonio (0.5
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+ 0.2 mg/L), los nitritos (0.4 £ 0.7 mg/L) y nitratos (0.9 + 0.5 mg/L), al igual que el
oxigeno disuelto (3.6 + 0.6 mg/L), de las tinas donde se desarrollaron (Ibafnez y
Montero, 2018).

Después se cambiaron a un estanque con capacidad de 5 m® para que el pez
se desarrollara en un espacio suficiente para su crecimiento y alcanzar una talla
promedio. Las primeras muestras control se obtuvieron entre el 16 de diciembre de
2016 y el 22 y 24 de enero de 2017, obteniendo una longitud promedio de 12.36 +
0.92cm y una masa de 595 * 21.26 g, a estas muestras se les congeld
inmediatamente. Para que en el dia siguiente se les retirara la piel y el musculo, el cual
fue colocado en una estufa de secado a una temperatura maxima de 47 °C. El tejido
seco se homogenizd en un mortero de porcelana para la extraccion de hidrocarburos

haciendo uso de un equipo Soxhlet, como se detalla mas adelante.
8.3 Procesamiento de las muestras en laboratorio

8.3.1 Técnica de extraccion de HAPs en sedimento

Se descongelaron las muestras del sedimento contenidas en los frascos de
vidrio posteriormente se secaron a temperatura ambiente. La extraccion de HAPS de
sedimento superficial de las lagunas se realiz6 mediante la técnica de CARIPOL (1986)

(UNEP, 1992).

Se triturd la muestra en un mortero de porcelana y se tamizaron con una malla
de 0.250 mm para homogenizar la muestra. Se pesé una submuestra de 5 g de

sedimento de cada punto para hacer las extracciones en el Soxhlet con 500 mL de
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hexano y DCM (1:1, v/v) durante 8 horas a una temperatura entre los 35 y 38°C, sin

llegar a los 40°C.

8.3.2 Técnica de extraccién de HAPs en muestras bioldgicas

Para el tejido muscular del pescado se uso la técnica de UNEP/FAO/IOC/IAEA
No.6 (1993) para purificar el extracto el cual se consiguio secando el tejido muscular a
temperaturas entre 40 y 50 °C en charolas de aluminio, se homogeniz6 en mortero de
porcelana y se pesé una submuestra de 3 g de tejido para la realizacion de la
extraccion en el Soxhlet.

Se agregaron 250 mL de MeOH en un matraz balén de 500 mL para hacer
lavados sucesivos con el solvente durante 8 horas, a una temperatura entre los 35y
38°C, sin llegar a los 40°C. Posteriormente, se afiadieron 20 mL de KOH [0.7 M] y 30
mL de agua milli-Q al matraz balon para extraer por 2 horas adicionales. Entonces se
coloco el extracto de la muestra en un embudo de separacién de 500 mL, se enjuag6
varias veces el matraz balon para evitar pérdidas y se afiadieron 90 mL de hexano y
20 mL de agua. Se agit6 el embudo para mezclar bien y se esperé para la formacion
de dos fases para la recuperacion de la fase organica en un matraz balén de 250 mL.
La fase de potasa metandlica se regresé al embudo para volver a extraer con 50 mL
de hexano y recuperar de nuevo la parte organica. Este procedimiento se realizo tres
veces. Después, se filtro con Na2S0a y fibra de vidrio. Finalmente, se concentré hasta
aproximadamente 5 mL con ayuda de un rotavapor a una temperatura del bafio maria

de 40 °C y la presion de la bomba de vacio a 40 psi.
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8.3.3 Limpieza de los extractos

Para la limpieza del extracto en columnas de absorcidn se utilizaron columnas
de 2 cm de didmetro interno por 30 cm de longitud, se empacaron en el siguiente orden:
fibra de vidrio, 5 g de Silica, 10 g de Alumina y 2 g de Sulfato de sodio anhidro. La
Silica y la Alumina se activaron a 200 °C durante 4 horas y se desactivaron con el 5%
de su peso de agua milli-Q.

Se afadi6 la muestra con ayuda de una pipeta Pasteur enjuagando varias veces
el matraz balon, se agregaron 20 mL de hexano como eluyente y se establecié un
goteo lento para una buena separacion. Esta fue la fraccion 1 que contiene los

hidrocarburos alifaticos, parafinas o saturados.

Para la fraccion 2 formada por los hidrocarburos no saturados y aromaticos, se
afiadieron 20 mL de una mezcla hexano y diclorometano (90:10, v/v) y 30 mL de
hexano y diclorometano (1:1, v/v); se colectdé en un matraz balén de 50 mL; después
se concentraron las dos fracciones en un rotavapor hasta un volumen de 5 mL, se
trasvaso a viales utilizando nitrdgeno para llevar a sequedad en los viales. Después se
realizaron varios enjuagues a los matraces balon con las fracciones F1 con hexano y
F2 con la mezcla 9:1, v/iv hexano:DCM. Como control se incluyeron el andlisis de
blanco de reactivos (1 por cada 10 muestras problema) y se llevé a sequedad para su

analisis mediante UHPLC.
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8.4 Método para Analizar HAPs por Cromatografia de Liquidos

Los HAPs tienen un caracter aromético que, dependiendo de estos, absorben luz
ultravioleta y producen un espectro fluorescente caracteristico. Estos son poco
solubles en agua y desde el punto de vista quimico, reaccionan por sustituciéon de
hidrégeno o por adicion cuando se produce su saturacion; ademas de que estos
compuestos se foto-oxidan para ser eliminados de la atmdsfera cuando estan en el
ambiente (Castario, et al. 2004).

La espectroscopia UV-VIS es una técnica en laboratorio capaz de detectar casi
todas las moléculas, en esta técnica la luz UV-VIS pasa a través de la muestra en una
determinada longitud de onda, donde parte de esta luz es transmitida. La transmision
es la relacién entre la intensidad de la luz transmitida y la luz incidente y esta
correlacionada con la absorbancia. La absorbancia se puede utilizar de forma
cualitativa para identificar un compuesto haciendo coincidir la absorbancia medida en
un rango de longitudes de onda, llamado espectro de absorbancia, con los datos
publicados.

Este método consisti6 en la deteccion de HAPs usando el equipo UHPLC
Dionex Ultimate 3000 equipado con detector DAD 3000 y FLD_3100 en serie,
empleando la técnica del estdndar externo.

Para la preparacion de las soluciones de trabajo empleadas en las pruebas
preliminares y en la prueba inicial de desempefio, se partié del estandar certificado SS
EPA 610 PAH Mix, Supelco contenido en MeOH:DCM (1:1, v/v) 1 mL (Sigma-Aldrich

4S8743).
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e Dilucion primaria de la mezcla del estandar (D1).

De la mezcla de 16 HAPs que incluye 4 concentraciones diferentes en un intervalo
de 2000 mg/L a 100 mg/L en metanol-diclorometano 1:1 y conociendo las
proporciones, se tomaron 50 puL con una jeringa de vidrio Hamilton de 500 pL y se
afiadieron a 950 pL de acetonitrilo para obtener, de este estandar, concentraciones
desde 5 pg/mL a 100 pg/mL para cada hidrocarburo aromatico policiclico (Tabla 4).

e Dilucion secundaria de la mezcla de estandar (D2).

De la solucion de disolucién primaria se tomaron 250 pL y se mezclaron con 750
HL de acetonitrilo para obtener concentraciones entre 25 pg/mL y 1.25 pg/mL del
estandar.

¢ Dilucion terciaria de la mezcla de 16 PAHs (D3).

De la solucién de dilucion secundaria se tomaron 250 L y se mezclaron con 750
uL de acetonitrilo para tener concentraciones entre 6.25 pg/mLy 0.3125 pg/mL. A partir

de la disolucidn terciaria se realizaron los niveles de calibracion.

Tabla 4. Concentraciones de HAPs en la ampolleta y diluciones.

Componente Original D1 D2 D3

(ug/ml) | (ug/mL) | (ug/mL) | (ug/mL)
Antraceno 100 5 1.25 | 0.3125
Benzo[a]antraceno 100 5 1.25 | 0.3125
Benzola]pireno 100 5 1.25 | 0.3125
Benzolk]fluoranteno 100 5 1.25 | 0.3125
Criseno 100 5 1.25 | 0.3125
Indeno[1,2,3-cd]pireno | 100 5 1.25 | 0.3125
Fenantreno 100 5 1.25 | 0.3125
Pireno 100 5 1.25 | 0.3125
Benzo[b]fluoranteno 200 10 2.5 0.625
Benzo[g,h,i]perileno 200 10 2.5 0.625
Dibenzo[a,h]antraceno | 200 10 2.5 0.625
Fluoranteno 200 10 2.5 0.625
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Continuacién Tabla 4

Fluoreno 200 10 2.5 0.625
Naftaleno 1000 50 12.5 3.125
Acenafteno 1000 50 12.5 3.125
Acenaftileno 2000 100 25 6.25

8.4.1 Estandar de calibracion
Los estandares de calibracion se prepararon por triplicado a cinco niveles de
concentracion a partir de la dilucion terciaria de la mezcla del estdndar de HAPS,
empleando 30, 40, 50, 60y 70 uL para cada nivel respectivamente en un volumen final
de 1000 pL con ACN. La tabla 5 muestra los niveles de concentracion empleados en

la construccion de las curvas de calibracion para cada hidrocarburo.

Tabla 5. Niveles de concentracion de los estandares de calibracion para UHPLC.

Componente (ng’\/ﬁ]l_) (ngN/anL) (ng’\/lr?m) (ngN/rL:lL) (ngl\llrsnL)
Antraceno 9.375 12.5 15.625 60.3125 21.875
Benzo[a]antraceno 9.375 12.5 15.625 | 60.3125 | 21.875
Benzo[a]pireno 9.375 12.5 15.625 60.3125 21.875
Benzo[k]fluoranteno 9.375 12.5 15.625 | 60.3125 | 21.875
Criseno 9.375 12.5 15.625 60.3125 21.875
Indeno[1,2,3-cd]pireno 9.375 12.5 15.625 | 60.3125 | 21.875
Fenantreno 9.375 12.5 15.625 60.3125 21.875
Pireno 9.375 12.5 15.625 60.3125 21.875
Benzo[b]fluoranteno 18.75 25 31.25 60.625 43.75
Benzo[g,h,i]perileno 18.75 25 31.25 60.625 43.75
Dibenzo[a,h]antraceno 18.75 25 31.25 60.625 43.75
Fluoranteno 18.75 25 31.25 60.625 43.75
Fluoreno 18.75 25 31.25 60.625 43.75
Naftaleno 93.75 125 156.25 63.125 218.75
Acenafteno 93.75 125 156.25 63.125 218.75
Acenatftileno 187.5 250 312.5 66.25 437.5

48



Obtencion de los espectros de UV y Fluorescencia.

Con el propésito de conocer las longitudes de onda a la que los HAPs absorben
radiacion UV se inyect6 el estandar de la segunda dilucién o D2 (Fig. 10) probandose
los diferentes gradientes para la separacion de los compuestos y la tercera dilucion o

D3 (Fig. 11) para su identificacion empleando el detector de arreglo de diodos.

100,000

TR AR

Figura 10. Se muestran dos diferentes gradientes para la separacién de los compuestos en el
estandar de la disolucién 2, donde se observa qué el cromatograma inferior tiene una mejor separacién

de compuestos.

20190531_HB_FLD_Franz #21 d3#3 FLField_Pmt2

1937

768 | ¢ { | ¢ .

Figura 11. Grafica en campo 3D, donde se observan los picos de los componentes del estandar
de la Disolucion 3, dentro de los primeros 12 min para su mejor apreciacion y resolucion.
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Para establecer el programa de longitudes de onda de excitacion y emision en
el detector de fluorescencia se necesitd saber las longitudes de onda a la que se
excitan y emiten cada uno de estos hidrocarburos. Por este motivo fue necesario
obtener los espectros de excitacion y emision de fluorescencia para cada uno de los
HAPs, utilizando el detector de fluorescencia en campo 3D. El software que se empled

para el sistema de datos de cromatografia fue Chromeleon 7, version 7.2-SR3.

Para la identificacion de las longitudes de onda se tomo en cuenta las longitudes
de onda reportadas por Masrat et al. (2012) para Naftaleno el cual presenta una
longitud maxima en Amax = 221.8 nm y Pireno donde la longitud maxima para este
compuesto es de Amax= 337 nm. En la deteccion de Fluoranteno, Naftaleno, Antraceno
y Fenantreno se utilizé las siguientes longitudes de onda las 214 nm, 234 nm, 254 nm,
280 nm, 325 nm y 350nm que son reportadas por Story et al., (2001) para estos cuatro
HAPs. Franz y Jendreizik (2015) recomiendan para los 16 HAPs usar la longitud de
onda de excitacion en 219 nm y para la emision las siguientes longitudes que son 380,
400, 425 y 435 nm, esto para la deteccion con fluorescencia y para el uso del detector

UV el uso de la longitud de onda en 240 nm.

8.4.2 Condiciones de operacion del UHPLC
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Las condiciones de operacion de inicio del UHPLC que fueron establecidas se

muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de operacion inicial para el UHPLC.

UHPLC Dionex UltiMate serie
Cromatégrafo 3000

Automuestreador |Dionex UltiMate serie 3000
Dionex UltiMate serie

Detector FLD 3100

Detector DAD UV- |Dionex UltiMate serie

VIS 3000

Columna Zorbax SB-C18 (2.1 x 100mm, 3.5um)
Fase movil A Agua

C Acetonitrilo

Elucion Gradiente

Programa de t(min) %C

gradiente 0 60
1 60
2 85
4 90
20 100
25 100
25 60

Temperatura 25 °C

Flujo 0.2 mL/min

Tiempo de corrida |25 min

Volumen de 10 pL

inyeccion

A las condiciones de partida se les hicieron las siguientes modificaciones:

Columna: Zorbax Eclipse XDB-C18 (2.1 x 100mm, 3.5um)
Temperatura: se probo con 30, 25y 22 °C.
Flujos: Se utilizaron flujos de 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mL/min.

Gradientes: se realizaron 10 programas

Programas de fluorescencia: se manejaron 28 instrumentos de método.

51



Después de probar y analizar las nuevas modificaciones, se establecieron las
condiciones finales (6ptimas) para el UHPLC (Tabla 7). Con estas condiciones se
monitorearon las sefiales de los analitos por fluorescencia, y para el acenaftileno por

UV a una longitud de onda de 230 nm.

Tabla 7. Condiciones de operacion inicial para el UHPLC.

Cromatégrafo UHPLC Dionex UltiMate serie 3000

Auto muestreador Dionex UltiMate serie 3000

Detector FLD Dionex UltiMate serie 3100

Detector DAD UV-

VIS Dionex UltiMate serie 3000

Columna Zorbax Eclipse XDB-C18 (2.1 x 100mm, 3.5um)

Fase movil A Agua

B Metanol
C Acetonitrilo

Elucion Gradiente

Programa de t(min) | %B | %C

gradiente 0 10 40
2 10 40
14 10 60
22 0 90
28 0 100
28 0 100
29 10 60
30 10 40

Temperatura 22°C

Flujo 0.4 mL/min

Tiempo de corrida |30 min

Volumen de

inyeccion 10 pL

8.5 Analisis estadistico

El andlisis estadistico se realizé con el software GraphPad Prism 6 (GraphPad
software, San Diego, CA, USA). Para identificar diferencias estadisticamente
significativas entre las concentraciones de los hidrocarburos totales del petréleo entre

los grupos de peces colectados, se realizé una prueba de Kruskal-Wallis, el valor de
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significancia se fijo en p < 0.05, posteriormente se realizdé una prueba post hoc T3 de

Dunnett. Los datos son presentados como la media + ESM.

9. Resultados y Discusion

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Totales

El término Hidrocarburos Totales del Petréleo (HTP) se usa para describir una
gran familia de compuestos quimicos derivados del petroleo crudo, los cuales se han
dividido en grupos que tienen comportamientos similares en el suelo y en el agua; a
estos grupos se les llama fraccion de hidrocarburos del petréleo (ATSDR, 1998).

La cuantificacion de los hidrocarburos totales del petrdleo (HTPs) de las
Lagunas de Tamiahua, Alvarado y Rio Cazones, se obtuvo por gravimetria (US EPA,
2010) usando el siguiente calculo:

HTPs (mg kg? de s.s.) = (RB — RA) * (FC) / (P * FH).
Donde:

HTPs (mg kg* de s.s.) = hidrocarburos totales del petréleo en mg/kg de suelo
seco.

RA= peso (mg) del recipiente vacio a peso constante.

RB = peso (mg) del recipiente con el extracto organico concentrado.

P = cantidad de suelo extraido (Q).

FH = factor de correccion de humedad (1-(%humedad/100)).

FC = factor de correccion para transformar a kg de s.s. = 1 000.
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Estos HTP pueden convertirse en un riesgo para la salud humana y el medio

ambiente (ATSDR, 1998). Se comparan los resultados con las otras fuentes en la tabla

8.

Tabla 8. Concentracion de HTP en sedimento en diferentes localidades.

Zona de estudio

HTP (peso seco)

Referencia

Xiamen Harbour, Hong
Kong

60 - 646 ug/g

Hong et al., 1995

Golfo Pérsico, Arabia
Saudita

11- 6900 pg/g

Readman et al., 1996

Mar Caspio, Azerbaijan

28 -1820 ug/g

Tolsa et al., 2004

Gran barrera de arrecifes,
Australia

HTP > 500ug/g

Volkman et al.,1992

Rio Cazones, México

4298 — 60299
Ha/g

Dorantes-Avelino et al.,
2017

Golfo de México

Prom. 348.5 ug/g

Ponce-Vélez y Vazquez-
Botello, 2005

Laguna de Tamiahua,
México

100 -1080 pg/g

Este estudio

Rio Cazones, México

130 — 650 ug/g

Este estudio

Laguna de Alvarado,
México

100 - 1120 pg/g

Este estudio
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La Laguna de Tamiahua es impactada por derrames accidentales, fugas de
oleoductos, que por lo general no son atendidos en tiempo. Un ejemplo de ello fue el
derrame ocurrido en mayo de 2014 que duré mas de dos meses y tuvo un radio de 10
Km. Esto se ubica en la zona del Canal Majahual y Zanjita, y aunque se realizaron las
denuncias pertinentes, Pemex no dio respuestas en ese momento (Meras-Osorio,

2014).
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Figura 6. Izquierda: Porcentaje de Hidrocarburos totales del petréleo en el sedimento superficial de Tamiahua, en
azul se representa a los Hidrocarburos Alifaticos y en naranja a los Hidrocarburos Aroméaticos. Derecha:
Concentraciones de la fraccién aromatica en sedimento superficial en pg/g.

En las muestras de la Laguna de Tamiahua (Fig. 6) los resultados mostraron
que las estaciones de Tubo Pemex (T4), Cooperativa (T9) y el Aguacatal (T8)
presentaron las concentraciones mas altas en la fraccion de HAPs totales, con valores

de 420 + 56.57 pg/g (T4), 150 £+ 14.14 pg/g (T9) y 140 £ 28.28 ug/g (T8) en sedimento

(Fig. 7).
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Porcentaje de Hidrocarburos totales de sedimento en

Tamiahua
100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

O%TlTZBT4T5T617TST9
W Aromaticos ug/g 40 50 30 420 40 80 110 140 150

m Alifaticos ug/g 130 560 140 660 60 140 90 290 60

Figura 7. Porcentaje de Hidrocarburos Totales en sedimento superficial de la Laguna de Tamiahua.

La Laguna de Tamiahua se encuentra sobre la Faja de Oro terrestre, que fue
descubierta en 1921 y que hasta la fecha se sigue explotando (Industria Petrolera
Mexicana, s.f). Esta zona se encuentra en la region hidrolégica Tuxpan-Nautla, donde

también se localiza el rio Cazones.

El arroyo mas impactado por la industria petrolera es Cocineros, que conecta
con el rio Cazones, donde se tomaron muestras de sedimento en enero de 2016. En
las muestras de esta zona, los resultados de las concentraciones HTP de Dorantes-
Avelino et al., (2017), son hasta 60 veces mas altas que las obtenidas en este estudio,
y estan fuera del limite maximo permisible; posiblemente se debe a que en el municipio
de Coatzintla se presentaron dos derrames el 22 y 24 de octubre en el oleoducto que
va de Poza Rica a Emilio Carranza. Esta situacién se mantuvo por meses, quedando

residuos de la contaminacion que llegaron hasta el rio Cazones (Rodriguez, 2015).
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En la figura 8 se muestra el porcentaje de los Hidrocarburos totales del petroleo,
donde se muestra el porcentaje para hidrocarburos aromaticos y alifaticos totales

encontrados en sedimento superficial.

Figura 8. Superior: Porcentaje de Hidrocarburos totales del petréleo en el sedimento superficial de rio Cazones,
en azul se representa a los Hidrocarburos Alifaticos y en naranja a los Hidrocarburos Aromaticos. Inferior:
Concentraciones de la fraccién aromatica en sedimento superficial en pg/g.
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Con respecto a las concentraciones que se detectaron en el rio Cazones, se
puede notar que las estaciones con mayor contenido de HAPs totales en pg/g son la
estacion C6 con 410 ug/g de HAPs y la estacion C2 con 230 ug/g (Fig. 9).

Porcentaje de Hidrocarburos Totales del
petroleo en Rio Cazones

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% C1 c2 c3 c4 C5 cé

MW Arométicosug/g 170 220 50 80 50 410
m Alifaticos pg/g 280 100 80 250 230 @ 230

Figura 9. Porcentaje de HAPs totales en pg/g de sedimento de Rio Cazones.

En la Laguna de Alvarado, no se presentan tantos derrames por no estar cerca
de los campos petroleros. De hecho, esta no es una zona de yacimientos importantes,
como lo es la Faja de Oro Terrestre y Marina.

La Laguna de Alvarado presentd las concentraciones mas altas de
hidrocarburos en las estaciones de Salida Rio Blanco (A2), obteniendo 1120 pg/g de

HTP en sedimento donde solo el 7% pertenece a la fraccion aromatica (Fig. 10).
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Figura 10. Superior: Porcentaje de Hidrocarburos totales del petréleo en el sedimento superficial de Alvarado, en
azul se representa a los Hidrocarburos Alifaticos y en naranja a los Hidrocarburos Aromaticos. Inferior:

Concentraciones de la fraccién aromatica en sedimento superficial en pg/g.

Por su lado, la estacion de A3 -Arbolillos (150 pg/g) y A5-Punta tia Pancha (620
Hg/g) presentod un promedio de 445.5 ug/g en la concentracion de los HTP (Fig. 11).

Esto es similar a los datos registrados por Ponce-Vélez y Vazquez-Botello (2005).
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Porcentaje de Hidrocarburos Totales L. Alvarado

100%
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0% Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9

W Aromaticos pgfg = 50 70 150 60 620 50 480 470 40
m Alifatico pg/g 70 1050 520 80 50 130 20 40 60

Figura 11. Cuantificacion de HATs totales en pg/g de sedimento de la Laguna de Alvarado.

En estas tres zonas, los derrames accidentales en los pozos petroleros y fugas
en los oleoductos no son atendidos e impactan a la salud del medio ambiente y a las
especies de importancia comercial; por lo tanto, impactan a la salud humana.

Las concentraciones de Hidrocarburos aromaticos totales en sedimento fueron
comparadas con los criterios de calidad sedimentaria establecida por Long et al.
(1995). Estos criterios se basan en los niveles de efecto bajo (ERL) y los niveles de
efecto medio (ERM), donde el primero es el intervalo de concentracion menor para
provocar efectos benténicos adversos con un valor establecido de 4.02 ug/g para la
suma de HAPs y el segundo es el intervalo de niveles intermedios para impactar a los

organismos bentonicos desde 44.79 ug/g (Long y Morgan, 1990; Long et al., 1995).
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En la tabla 9 se muestran estos limites para cada hidrocarburo y el grupo al que

corresponden en la clasificacion de sustancias cancerigenas de la IARC. En el grupo

1 se incluyen los compuestos carcindbgenos en humanos; en el grupo 2, los que son

probablemente carcinégenos; en el grupo 2A, los que son posiblemente carcinégenos

en humanos; en el grupo 2B, los que son carcinégenos en animales; y en el grupo 3,

los compuestos para los que aun no hay pruebas de que puedan causar cancer en el

ser humano (IARC 2018).

Tabla 9. Caracteristicas fisicas de los HAPs, los niveles ERL y ERM para cada uno de estos

compuestos, el grupo al que pertenecen en la IARC.

Numero
de PAHs
anillos

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Dibenzo [a,h]
antraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Benzo[ghi]perileno
> PAHs

OO0 O OO BB WOWWWWWN

Peso

molecular

(g / mol)

128
152
152
166
178
178
202
202
228
228
252
252
252

278

276
276

Punto

fusion
(°C)
80.2
92.5
93.4
115
99.2
215
108
151
167
258
168
217
177

270

164
278

Punto de
ebullicidon
(°C)

218
280
279
295
340
340
384
404
435
448
481
480
495

524

536
550

Grupo
IARC

2B
N/A

3
3
3
3
3
3
2B

2B

2B

2B
1

2A

2B
3

ERL
(ng/
kg)

160
44
16
19

240

843

600

665

261

384

N/A
N/A
430

63.4

N/A
N/A
4,022

ERM
(ng/
kg)

2100
640
500
540
1500
1100
5100
2600
1600
2800
N/A
N/A
1600

260

N/A
N/A

44,792

N / A: No hay registro para el compuesto

Se empleo el nivel de efecto umbral (TEL, por sus siglas en inglés) que tiene un

valor de 1.6 pg/g para la suma de los HAPs y el nivel inferior del intervalo (PEL, por
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sus siglas en inglés), donde a una concentracion de 16.7 ug/g se observan efectos

adversos sobre la biota (Buchman, 2008).

Todas las estaciones presentan concentraciones superiores al nivel de efecto
umbral (TEL) y superiores al nivel de efecto bajo en los bentos (ERL). Las estaciones
de la Laguna de Tamiahua que estan por debajo del ERM son Boca Tampachiche (T1),
Cucharas (T3), y la estacion Isla Toro (T5), con valores de 40 ug/g, 30 £ 14.1 ug/g y
40 pg/g, respectivamente y todas las demas estaciones superan el criterio ERM,
siendo las de mayor concentracion la estacion de Tubo Pemex (T4), Aguacatal (T8) y
Cooperativa (T9), registrando valores de 420 £+ 56.5 ug/g, 140 £ 28.2 ug/gy 150 + 14.1

ug/g, respectivamente (Fig. 12).

HAPs totales en sedimento de L. Tamiahua

450
400 <ED
350
300

250
200

100
50 Q (o) N
)

ppm

\ __/ (30) \=V)
0 - =
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
Estaciones
O HAPs totales TEL PEL ERL ERM

Figura 12. Concentracion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos totales (ug/g) en el sedimento de la Laguna
de Tamiahua y los criterios relacionados con el dafio de la fauna benténica.

En el Rio Cazones, las concentraciones de la fraccion de HAPs totales fueron

las estaciones Barra (C6), El torno (C2) y la estaciéon Los Migueles (C1), registrando
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los siguientes valores: 420 + 84.9 ug/g, 220 + 28.3 pg/g y 170 = 4.1 ug/g,
respectivamente, para cada estacion. Las concentraciones menores fueron para la
estacion de Las Palmas (C3) con 50 + 42.2 ug/g y C5 =50 £ 14.1 pg/g. Todas las
estaciones de rio Cazones superaron los criterios de calidad TEL, PEL, ERL y ERM

(Fig. 13).

HAPs totales en sedimento de rio Cazones

400

Cc1l c2 C3 c4 C5 Co6
Estaciones

O AromdticoS e TE] e PE], e—fR], o——FRM

Figura 13. Concentracién de los hidrocarburos aroméaticos policiclicos totales (ug/g) en el sedimento de rio

Cazones y los criterios de calidad relacionada con el dafio de la fauna bentonica.

En la Laguna de Alvarado se encontr6é que, de las nueve estaciones, solo una
esta por debajo del criterio de calidad ERM = 44.792 ug/g, con una concentracion de
A9 = 40 ug/g. Esta estacion recibe influencia del rio Tlacotalpan. Las estaciones con
mayor concentracion son las estaciones A5 = 620 + 226.27 pg/g, A7 = 480 = 197.9

Mg/gy A8 =470 £ 98.9 pg/g (Fig.14).
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HAPs totales en sedimento de L. Alvarado

700

400
g
Q,
Q
300
200
100
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0
Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9
Estaciones
O Aromaticos - TFE T

Figura 14. Concentracién de los hidrocarburos arométicos policiclicos totales(ug/g) en el sedimento de la Laguna

de Alvarado y los criterios de calidad relacionados con el dafio de la fauna benténica.

Para la determinacion de hidrocarburos totales del petréleo en el madsculo de M.
curema, se utilizé el mismo método gravimétrico que en los sedimentos tomando en
cuenta la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 y la NMX-AA-146-SCFI-2008.

La cuantificacion de los hidrocarburos obtenidos a partir de los ejemplares
colectados en la Laguna de Tamiahua (630.5 pg/g £ 192.1), en la Laguna de Alvarado
(475.9 pg/g £ 128.5) y en el Rio Cazones (442.9 pg/g + 85.36) presentan un incremento
estadisticamente significativo (p < 0.01) con respecto al control (80.09 ug/g + 85.36)

(Fig.15).
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Figura 15. Comparacion de entre los grupos de peces con concentraciones de HTP (ppm=pg/g). Los datos

son representados como la media £ ESM.

Se realiz6 un andlisis cualitativo mediante UHPLC FLD-UV-VIS, donde estos
compuestos organicos presentes en las muestras se separaron e identificaron por su
fluorescencia. Se detect6 la presencia de estos Hidrocarburos mediante la longitud de
emision que presentan. En la tabla 10 se muestran las longitudes de emision de cada
compuesto al utilizar longitudes de onda de excitacion de 360 nm y 410 nm. Para
identificar al Acenaftileno por UV-VIS se utilizé la longitud de onda 230 nm, ya que este

compuesto no es fluorescente (Fig. 16).

0 Apex Acenaftileno 100% at7.42 min Apex
% Acenaftileno 5 at7.42 min:
Acenaftileno 5

230.00

323.21

284.67

0.0

nm

-80

Figura 16. Identificacion del espectro de UV-VIS de Acenaftileno con una Amax = 230 nm.
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uv Ex 360 Ex 410
Componente Abs Picos de Ex  Picos Picos de Ex Picos
Max nm de Em de Em
Naftaleno 219.68 332.86 219.98 333.3
266.06 469.76 275.89
276.49 311.87 482.21
Acenaftileno 228nm 230.02
263.62
323.1
227.27 331.31 328.13 331.31
Acenafteno 254.02 338.6 351.75 338.6
289.85 378.13
Fluoreno 206.43 312.53
236.03
263.16
Fenantreno 203.57 355.1 207.99 355.1
212.79 367.07 251.81 367.07
251.44 476.78 281.57 476.78
Antraceno 227.37 383.96
251.7 403.28
339.62 424.15
Fluoranteno 213.33 449.24 211.89 445.71
236.21 460.82 236.31 456.09
287.35 286.99
Pireno 240.75 333.63 240.66 333.6
272.87 379.66 272.83 379.65
335.13 392.69 335.3 392.69
Benzo[a]antraceno 223.58 367.73 223.09 367.73
267.92 384.15 267.9 384.15
288.01 402.1 281.6 402.1
496.28 496.28
Criseno 223.82 331.32
278.45 391.57
287.81 411.31
Benzo[b]fluoranteno 216.55 328.34
226.44 367.02
256.35 437.17
Benzo[k]fluoranteno 239.25 363.46
296.77 412.93
307.37 433.57
Benzo[a]pireno 227.87 364.12
264.18 408.97
285.02 430.94
Dibenzo[a,h]antraceno 221.66 366.1
297 399.26
319.38 418.96
Benzo[g,h,i]perileno 218.77 373.16
250.91 413.2

Tabla 10. Identificacion de los picos de excitacién y emision para los hidrocarburos aromaticos
policiclicos identificados.
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Hay que tener en consideracion que cada HAP individual puede tener mas de
una longitud de onda en la que puede excitarse, por lo tanto, la seleccion de la
excitacion y emision debe ser cuidadosa, con el fin de obtener un alto grado de
selectividad en la deteccion de fluorescencia y encontrar los espectros especificos
para cada uno de estos HAPs.

En la Figura 17, se muestran los blancos empleados para este anlisis

cualitativo. En este se observa una sefal intensa correspondiente a los disolventes.

EXT380NM WVL:360 nm
EXT410I 10

[manually integrated]

T T T T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 200 25.0 300 318
Time [min]

20190612_Analisis_HAPS #25 Bco FLField_Pmt2

350

R0 00 180 200 280 ann

Figura 17. Corridas cromatograficas de blancos empleados para este analisis cualitativo. Imagen superior,
cromatogramas de blancos sobrepuestos a distintas longitudes de onda. Imagen inferior, campo de fluorescencia
con emisién de disolventes.

Se presentan los resultados cualitativos de los HAPs en sedimento de las
estaciones T4, A6 y C6, estas muestras presentaron mayor concentracion en la

fraccion aromatica. En estas muestras se observan compuestos organicos menos
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polares, que corresponden a los de mayor peso molecular, sobreponiéndose a la sefial

de los disolventes (Fig. 18).

20150612_Analisis_HAPS £45 a2 FLFisid_Pm2

260 3.0

Figura 18. Comparativa de campos de fluorescencia en corridas cromatogréaficas de muestras de sedimentos de
las estaciones Cazones 6, Alvarado 6 y Tamiahua 4.
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En la figura 19, se muestra la comparacion de una muestra tomada al azar de
los pescados colectados de la Laguna de Tamiahua, que corresponde al nimero 72

comparada con un pescado control.

20190612_Analisis_HAFS %42 72 FLFied_Paz
287
0o

nm

| Muestra de musculo de M. curema

=3
o

v T 1
0.0 50 15.0 200 25.0 300

20190612_Analisis_HARS 23 control _Mcurema FLFisid_Pau2

2875

PR
3001

Y T T 1
16.0 20.0 8.0 300

Figura 19. Comparativa de campos de fluorescencia en la corrida cromatografica de muestra de peces

de Veracruz 72.

Esta muestra solo contenia la presencia de Fluoranteno, la cual se pudo
comprobar con la comparacion de las longitudes de emision, que son especificas para

este compuesto (Fig. 20).
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Figura 20. Presencia de Fluoranteno en muestra 72 de tejido de peces (panel superior) al ser comparada con las
longitudes de excitacion y de emision de estandar de Fluoranteno (panel inferior).

Las siguientes longitudes de onda detectadas por el equipo no corresponden a
las longitudes de onda registradas en la libreria de HAPs del instrumento. Esto
evidencia la presencia de otros compuestos organicos pertenecientes a la familia de
los aromaticos.

Para la extraccion de estas muestras se empled hexano, lo que obliga a su
evaporacion a sequedad, para ser diluida subsecuentemente con acetonitrilo, que es
la fase movil (polar) mas usada en la cromatografia de liquidos. En este sentido,
Gonzalez-Amigo (1999) menciona que el Antraceno se degrada y disminuye su
concentracion al ser evaporado.

Gadzala y Buszewski (1995) mencionan que las reacciones quimicas de los
HAPs que tienen lugar en el medio ambiente se dividen en dos grupos, reacciones de
sustitucion y reacciones de adicion, en las que se destruyen los enlaces insaturados.

Considerando estas transformaciones ambientales de los HAPs, la de mayor

importancia es la fotooxidacién, ademas de las reacciones que tienen lugar en la
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atmosfera, por ejemplo, con el didéxido de azufre para la formacion de aerosoles
(Castafno-Vinyals, et al. 2004).

Esto puede hacer que las longitudes de onda varien y no se puedan identificar
los HAP insaturados. Debido a esto, la presencia de los otros compuestos organicos
detectados en las muestras pueden ser el resultado de las trasformaciones que
experimentan los HAPs en el ambiente.

La identificacion de HAPs en sedimento y musculo de pescado se realizo solo
en algunas muestras, que fueron almacenadas desde el 2016 hasta su procesamiento
en 20109.

El tiempo que recomiendan las normas para los analisis por cromatografia (CG-
FID o HPLC-FL) es de maximo 40 dias después de la colecta. Por lo tanto, es posible
que el tiempo y las condiciones en las que las muestras estuvieran expuestas, hace
gue sea mas dificil realizar una correcta deteccion de estos hidrocarburos. Los valores
de las sefales de las muestras analizadas estan por debajo del limite de deteccion, lo

que imposibilita su deteccion cuantitativa.

Los datos sobre las mezclas y concentraciones de contaminantes en sedimento,
por si solos, no proporcionan una base efectiva para estimar el efecto adverso para

los recursos vivos (Long et al., 1995)
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10. Conclusiones

Mediante los resultados obtenidos de las muestras de sedimento por
gravimetria, se concluye que la fraccion aromatica supera los niveles de criterios de
calidad sedimentaria establecida por Long y col. (1995) en todas las muestras de
sedimento de Tamiahua, rio Cazones y en la Laguna de Alvarado la Unica estacion
gue esta por debajo del criterio de calidad ERM es la estacion A9 que recibe influencia

del rio Tlacotalpan.

Se comprobo la presencia de hidrocarburos arométicos policiclicos de 4 0 mas
anillos en una muestra de musculo de los tres cuerpos de agua estudiados. Dentro de
ellos, se identificé el Fluoranteno (4 anillos) por su espectro de emision, aunque no se

logré cuantificar por estar debajo del limite de deteccién del equipo.

Se logré comprobar la presencia de HAPs en una muestra de tejido. Se sugiere
que es debido a sus habitos alimenticios, ya que es un pez que se alimenta del
sedimento, estando expuestos al consumo y bioacumulacién de estos contaminantes,

incorporandolo en su cuerpo.

No se lograron comparar los resultados con los limites maximos permisibles. Se
recomienda hacer estudios donde el analisis de las muestras se lleve a cabo dentro

de los 40 dias recomendados, esto con el objetivo de obtener resultados cuantificables.
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11. Perspectivas
En las ultimas décadas no solo se ha estudiado la contaminacion del ambiente
y la calidad del sedimento para tener la certeza de que los organismos que interactiian

con el sedimento estan expuestos a los HAPs.

Considerando los avances tecnologicos y el uso de organismos para la
deteccion de contaminacion en ambientes acuaticos, los esfuerzos se podrian centrar
en la salud humana, ya que como se ha mencionado con anterioridad, la lebrancha es
un pez de importancia comercial que puede convertirse en una via mas que afecte a
la salud humana, ya que los hidrocarburos, en especial en la fraccién aromatica estan
dentro de la clasificacion de sustancias cancerigenas, del Centro Internacional de

Investigaciones sobre el Cancer (IARC).

Al favorecer la disminucién de las emisiones de estos compuestos toxicos se
podria ver la ausencia de compuestos en los peces de importancia comercial, y, por

tanto, disminuir las vias de entrada en el humano.
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