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PRESENCIA Y FUENTES DE HIDROCARBUROS 
POLICÍCLICOS AROMÁTICOS EN LOS 

SEDIMENTOS SUPERFICIALES DEL SACO DEL 
GOLFO DE CARIACO, VENEZUELA
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os hidrocarburos policí-
clicos aromáticos (HPAs) 
son un grupo particular 

de contaminantes orgánicos, naturales y 
antropogénicos, formados exclusivamente 
por átomos de carbono e hidrógeno, en 
arreglos de dos o más anillos bencénicos 
fusionados (Pietzsch et al., 2010). Ellos 
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pueden ser emitidos al ambiente como 
productos de la combustión incompleta de 
bosques, combustibles fósiles (carbón y 
petróleo) y liberados por vehículos auto-
motores (Terrado et al., 2010). General-
mente, entran primero a la atmósfera y 
una vez transportados por el movimiento 
de esta, desde grandes distancias, caen al 

suelo, agua y sedimentos, influenciando 
fuertemente al ecosistema receptor. Mu-
chos de estos ecosistemas están someti-
dos a descargas residuales urbanas e in-
dustriales, tratadas o no, las cuales con-
tienen una gran cantidad de ellos (Olajire 
y Brack, 2005; Srogi, 2007; Duke, 2008; 
Kim et al., 2009).

RESUMEN

La presencia, concentraciones y fuentes de 14 hidrocarburos 
policíclicos aromáticos (HPA), considerados contaminantes priori‑
tarios por la Agencia de Protección Ambiental de EEUU, fueron 
investigados en muestras de sedimentos superficiales del saco del 
Golfo de Cariaco, Estado Sucre, Venezuela, en junio 2007 y abril 
2008. Los resultados evidencian la presencia de tres HPAs de baja 
masa molar (HPABs): naftaleno, fenantreno y antraceno (2 y 3 
anillos) y tres de alta masa molar (HPAAs): fluoranteno, pireno y 
benzo(b)fluoranteno (4 y 5 anillos). La relación entre las sumato‑
rias de HPABs y HPAAs varió entre 0,07 y 0,50 en ambos mues‑
treos, con predominio de fluoranteno (junio 2007: 16,42-76,62ng·g‑1; 
abril 2008: 21,49-71,34ng·g‑1). Los resultados indicaron que las con‑
centraciones totales de los HPAs fueron más altas en abril 2008 
(32,93-104,50ng·g‑1) que en junio 2007 (21,21-78,74ng·g‑1). Ninguna 

de ellas superó el criterio de calidad establecidos por las nor‑
mas de Gerencia de sedimentos del Estado de Washington y la 
Administración Nacional Oceánica y Atmosférica de EEUU. Las 
varianzas de las concentraciones, en ambos muestreos, no mos‑
traron diferencias significativas; mientras que las medias fueron 
estadísticamente diferentes (p<0,05). Las concentraciones totales 
no mostraron asociación significativa con la textura granulomé‑
trica, ni afinidad importante con la materia orgánica. La relación 
fluoranteno/pireno (16-44) evidencia el origen pirogénico de los 
HPAs. Esta procedencia es constatada por la relación fenantreno/
antraceno (0,7-28), la cual indica en algunos casos un origen mix‑
to (pirogénico+petrogénico). Adicionalmente, la relación naftaleno/
fenantreno fue >1 en ciertas localidades, indicando descargas de 
residuos de aceites de motor y refinados de petróleo.
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Estas sustancias or-
gánicas son no polares, li-
pofílicas e hidrofóbicas. 
Dicha característica favo-
rece su incorporación a lo 
largo de la cadena alimen-
taria, lo cual representa un 
riesgo dadas sus propieda-
des tóxicas, mutagénicas y 
carcinógenas. Aunque en 
condiciones naturales son 
difíciles de degradar, su 
persistencia (estimada en-
tre 2 meses a 28 años; Ha-
ristosh y Kaushik, 2009) 
aumenta con el incremento 
de su masa molar. Estas 
razones son suficientes 
para ser incorporados a la 
lista de compuestos orgá-
nicos prioritarios cuya descarga debe vi-
gilarse (Lara-Martín et al., 2005).

Debido a sus propieda-
des fisicoquímicas, los HPAs muestran 
gran afinidad por la fase sólida y las 
fracciones orgánicas (Terrado et al., 
2010). Por ello, sus concentraciones en 
los sedimentos son superiores, en varias 
órdenes de magnitud, a los niveles halla-
dos en agua y suelos, y varían de acuer-
do a la zona de estudio y el origen de la 
contaminación (Olajire y Brack, 2005); 
por lo tanto, los sedimentos marinos son 
un compartimiento muy importante para 
el estudio de estos compuestos.

En sitios muy contami-
nados son fácilmente cohesionados a las 
sustancias húmicas (Olajire y Brack, 
2005); sin embargo, en ecosistemas poco 
afectados por HPAs no se ha encontrado 
relación entre sus concentraciones y la 
cantidad de carbono orgánico total pre-
sente (Men et al., 2009). Además, han 
sido encontradas acumulaciones signifi-
cativas en las texturas sedimentarias 
más finas (limo y arcilla), y poca canti-
dad en los sedimentos arenosos 
(Matheus-Medeiros y Caruso-Bicego, 
2004). Esta predilección por el material 
fino es presentada principalmente por los 
hidrocarburos aromáticos de alta masa 
molar (HPAAs) introducidos a través de 
la atmósfera y los ambientes acuáticos, 
después de recorrer grandes distancias; 
mientras que los hidrocarburos policícli-
cos aromáticos de baja masa molar 
(HPABs) ingresan por disolución, prove-
nientes de fuentes locales (Pietszch et 
al., 2010).

Numerosos investigado-
res argumentan que el predominio de un 
tipo de HAP y las relaciones existentes 
entre los diferentes HAPs pueden ayudar 
a reconocer el origen de la contamina-
ción (Yunker et al., 2002, Olajire y 
Brack, 2005; Pietzsch et al., 2010; Terra-

do et al., 2010), y como cada fuente im-
prime una huella característica es posi-
ble identificar los procesos que los han 
generado (Duke, 2008; Khairy et al., 
2009). Aunque su distribución en sedi-
mentos marinos es gobernada por crite-
rios cinéticos y termodinámicos, y por la 
naturaleza de la materia orgánica, exis-
ten dificultades en identificar sus oríge-
nes debido a la coexistencia de varias 
fuentes y a las diferentes propiedades fi-
sicoquímicas de los HPAs, las cuales 
pueden contribuir a modificar la distri-
bución original de los hidrocarburos en 
las fuentes de emisión (Soriano-Sanz et 
al., 2006). Por ello, se hace necesario 
conocer el área de estudio.

Yunker et al. (2002) 
sostienen que la combustión y/o las 
fuentes antrópicas (pirogénica y/o petro-
génica) son a menudo distinguidas por 
un aumento en la proporción del isómero 
menos estable respecto al isómero más 
estable. Los isómeros menos estables son 
producidos cuando la estabilidad termo-
dinámica es alcanzada durante una ma-
duración térmica gradual, a temperaturas 
relativamente bajas. Por ejemplo, al con-
siderar los isómeros de masa molar 178, 
el fenantreno entra en el primer caso, 
mientras que el antraceno en el último. 
Y para los isómeros de masa molar 202, 
el fluoranteno es el isómero más estable 
mientras que el pireno es el menos esta-
ble. Así, aumentos en las relaciones an-
traceno/fenantreno y antraceno/(an tra ce-
no+fenantreno), o en la relación fluoran-
teno/pireno y fluoranteno/(fluor an te no+-
pi reno) indican contribución pi ro gé nica. 
De igual manera, una abundancia relati-
va de hidrocarburos aromáticos de baja 
masa molar (HAPBs) indica origen pe-
trogénico, a partir de derrames de petró-
leo y desechos de aceites (Duke, 2008).

Por las razones expues-
tas, determinar la presencia, concentra-

ción y fuente más proba-
bles de los HPAs en áreas 
consideradas como poco 
impactadas pero suscepti-
bles a sufrir un crecimien-
to urbano rápido, es asun-
to de gran interés 
(Pietzsch et al., 2010). En-
tre este tipo de áreas figu-
ra el saco del Golfo de 
Cariaco, zona geomorfoló-
gicamente resguardada, 
con gran productividad 
primaria (Ferráz, 1987), 
donde desovan especies de 
importancia comercial, se 
refugia fauna silvestre y se 
acumula gran cantidad de 
materia orgánica. Dichas 
características le confieren 

interés científico y socioeconómico, ya 
que las poblaciones circundantes depen-
den de los recursos pesqueros y agríco-
las generados allí (Quintero et al., 
2006). Sin embargo, los núcleos pobla-
dos descargan sus residuos directamente 
al mar; las escorrentías límnicas y el 
caudal aumentado del Río Cariaco, du-
rante la época de lluvia, arrastran sus-
tancias químicas desde los terrenos cul-
tivados, la frecuente quema de vegeta-
ción para actividades agrícolas y el tráfi-
co automotor y marítimo pueden aportar 
especies químicas potencialmente noci-
vas para el ecosistema, cuyo destino fi-
nal son los sedimentos (Martínez, 2002). 
Debido a la importancia de este ecosis-
tema para la pesca regional y nacional 
(Quintero et al., 2002), y dado que no se 
conocen informes sobre esta materia en 
el área, este estudio presenta la primera 
data disponible sobre HPAs en el Golfo 
de Cariaco.

Materiales y Métodos

El saco del Golfo de 
Cariaco está enclavado en la zona orien-
tal de la Península de Araya, estado Su-
cre, Venezuela, entre 63º38’ y 63º46’O y 
entre 10º28’ y 10º32’N (Figura 1). Su 
extensión es de 29km2 y su profundidad 
máxima alcanza ~35m. El clima de la 
región es semidesértico y de influencia 
marina, con precipitación anual 
<250mm. La temperatura oscila entre 26 
y 27ºC, debido al efecto suavizador de 
los vientos alisios NE, con velocidades 
de 2-5m·s-1. La evaporación es alta du-
rante todo el año (>2000mm/año). Su 
sector costero muestra regiones con pen-
diente muy suave, casi plana por los 
procesos de erosión, donde aparecen 
grandes formaciones de manglares. Su 
hidrología está poco influenciada por 
ríos, quebradas y escorrentías: Río Ca-

Figura 1. Saco del Golfo de Cariaco. Localización geográfica de las estaciones 
de muestreo.
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riaco, Río Poza Azul, 
Quebrada de López, Que-
brada Chiguana (Caraba-
llo, 1982). Por ejemplo, el 
Río Cariaco, con mayor 
caudal (690m3·s-1), es aho-
ra débil por la deforesta-
ción, la retención de uno 
de sus efluentes en el em-
balse Clavellinos y la des-
viación de buena parte 
para uso agrícola. A pesar 
del poco caudal de los 
ríos, la erosión es suscep-
tible por la naturaleza 
geológica de los suelos 
(Quintero et al., 2006).

Sus sedimentos son 
mal clasificados y corres-
ponden a material acumu-
lado en áreas hidrodinámi-
camente tranquilas y con aportes de de-
tritos de rocas sedimentarias, material 
calcáreo de esqueletos y conchas de mo-
luscos, restos de arrecifes marginales y 
conchas y caparazones de foraminíferos 
plantónicos y bentónicos. Los limos son 
eólicos, procedentes de áreas adyacentes. 
Las fracciones limosa fluvial y arcilla 
proceden del Río Cariaco, el cual al 
atravesar zonas bajas y pantanosas, antes 
de desembocar en el golfo, pierde fuerza 
considerable y solo arrastra material fino 
(Caraballo, 1982; Quintero et al., 2006).

El mecanismo de trans-
porte predominante de las partículas del 
sedimento es la suspensión, por la pre-
sencia de corrientes débiles y suave 
oleaje. Además, la topografía de la zona 
no permite su desarrollo significativo y 
los manglares absorben energía, amorti-
guando el movimiento de las aguas y el 
oleaje. Una excepción a esta regla la 
constituyen los sedimentos de Chiguana 
y Punta Guacarapo, sitios donde prevale-
ce el mecanismo de tracción, probable-
mente por corrientes locales (Quintero et 
al., 2006).

El saco del Golfo colin-
da con los Municipios Mejías y Ribero, 
cuya población es de 90884 habitantes 
(INE, 2011), cuyas principales activida-
des económicas son la agricultura y la 
pesquería (Quintero et al., 2002). Para 
realizar las labores agrícolas frecuente-
mente queman material biogénico.

Para el estudio del saco 
del Golfo de Cariaco, fueron escogidas 
doce estaciones (E1-E12) o puntos de 
muestreo (Figura 1). Las muestras de se-
dimentos superficiales fueron recolecta-
das el 28 de junio 2007 y el 22 de abril 
2008, con una draga Diez Laffont de 
0,5m2. Esta draga fue lavada en el labo-
ratorio, enjuagada con agua Millipore, y 
justamente antes de comenzar el mues-

treo, fue enjuagada con agua de mar. 
Una vez obtenidas, las muestras fueron 
guardadas en bolsas plásticas selladas, 
cubiertas con bolsas plásticas negras 
para protegerlas de la radiación solar y 
almacenadas en cava refrigerada bien 
cerrada (NS & TP-WSDE, 2002).

Para obtener las fraccio-
nes granulométricas fue utilizado el mé-
todo del hidrómetro de Bouyoucos 
(1962), la textura fue determinada me-
diante triángulo de Shepard (1954) y el 
carbono orgánico por combustión húme-
da (Gaudette y Flight, 1974).

El procedimiento usado 
para extraer los hidrocarburos poli cí cli-
cos aromáticos fue la extracción por ul-
trasonido (Banjoo y Nelson, 2005). El 
se dimento fue secado primero al aire, 
luego a 40°C por 72h, y posteriormente 
fue tamizado para obtener la fracción 
<63μm. Antes de la extracción fue cons-
tatada la humedad de las submuestras 
(<2%). A alícuotas de 15g de sedimento 
le fueron añadidos 30ml de diclorometa-
no. La mezcla solvente-sedimento fue 
colocada en un baño de ultrasonido (Ul-
trasonics Transsonic TP 690, modelo 
9308) a temperatura ambiente (28°C), 
durante 30min, luego de lo cual la solu-
ción fue decantada o retirada con una 
pipeta. El proceso fue repetido en el se-
dimento remanente y los extractos obte-
nidos fueron mezclados. Posteriormente, 
los extractos fueron filtrados para elimi-
nar partículas de sedimento, usando una 
bureta con algodón de vidrio en la parte 
terminal, y luego fueron evaporados y 
redisueltos en en diclorometano.

Para purificar los ex-
tractos se utilizó una columna cromato-
gráfica preparada con una pipeta Pasteur 
(0,5×10cm) y un pequeño tapón de algo-
dón de vidrio. En la base de la columna, 
fueron colocadas virutas de cobre acti-

vado (1cm) para eliminar 
los sulfuros. Luego la co-
lumna fue empacada con 
una mezcla de hexano y 
alúmina, activada a 150ºC 
durante 16h (5cm). Los ex-
tractos fueron cargados a 
la columna y añadida una 
pequeña cantidad de alú-
mina (0,5cm) para preve-
nir la perturbación del sol-
vente eluyente. La colum-
na cromatográfica fue elui-
da por gravedad (2 
go tas/s) con 10ml de hexa-
no:di clo ro me tano (10:1 v/v) 
para obtener los HPAs. 
Los eluidos fueron con-
centrados a 1ml antes de 
ser sometidos al análisis.

Los extractos fue-
ron sometidos a cromatografía líquida 
de alta resolución (HPLC), en un cro-
matógrafo Hewlett Packard HP 1100 
(Agilent Technologies) con inyector au-
tomático y detector de f luorescencia 
modelo 1046. El sistema de adquisición 
de datos fue ChemStation, versión 
A.05.02 (Agilent Technologies). La se-
paración fue realizada en una columna 
cromatográfica LiChrospher®PAH (250-
3-HPLC), marca Merck, de 25cm de 
longitud, 0,46mm de diámetro interno y 
5µm de tamaño de partícula. El volu-
men de inyección fue 25 μl, la tempera-
tura de inyección 25ºC y el f lujo de 
1,5ml·min-1. La elución con gradiente 
consistió en: 0-12min (acetonitrilo/agua 
60/40 v/v (A)); 12-30min (75 v de A/ 25 
v de acetonitrilo (B)); 30-40min (B) y 
40-45min (A).

Una importante propie-
dad de los HPAs es la fluorescencia, ex-
cepto el acenaftileno, por lo que la mejor 
detección fue lograda con un sistema pro-
gramado de longitudes ondas de máxima 
excitación y emisión (λexcitación/emisión): 
naftaleno, 260/350nm (0-10min); acenaf-
teno, fluoreno, fenatreno y antraceno, 
275/350nm (10-18min); pireno, 275/430nm 
(18-21min); benzo(a)antraceno, criseno, ben-
zo(b)fluoranteno, benzo(a)pireno, 290/430nm 
(21-24min); dibenzo(a,h)antraceno, benzo 
(g,i,h)perileno, 290/498nm (24-35min); in-
de no(1,2.3,-cd)pireno, 290/498 (35-40min).

La mezcla SRM 1647e, 
contentiva de los dieciséis hidrocarburos 
policíclicos aromáticos (HPAs) priorita-
rios, suministrada por el Instituto Nacio-
nal de Estándares y Tecnologías (NIST) 
de los EEUU y patrones individuales de 
los HPAs fueron usados para identificar 
y determinar las concentraciones. En la 
Tabla I se muestran los tiempos de re-
tención y los límites de detección de los 
compuestos, calculados de las curvas de 

TABLA I
TIEMPO DE RETENCIóN Y LíMITE DE DETECCIóN 

DE CADA HPAS
Compuesto Tiempo de retención

(min ±sd)
Límite de detección

(ng·g-1)
Naftaleno 9,56 ±0,05 0,04
Acenafteno+fluoreno 13,75 ±0,08 0,25
Fenatreno 14,16 ±0,06 0,01
Antraceno 16,10 ±0,07 0,001
Fluoranteno 20,10 ±0,12 0,002
Pireno 21,57 ±0,14 0,05
Benzo(a) antraceno 26,34 ±0,19 0,003
Criseno 27,50 ±0,21 0,005
Benzo(b)fluoranteno 30,91 ±0,30 0,001
Benzo(k)fluoranteno 32,69 ±0,23 0,01
Benzo(a)pireno 34,85 ±0,23 0,01
Dibenzo(a,h)antraceno 36,26 ±0,13 0,01
Benzo(g,h,i)perileno 36,60 ±0,28 0,05
Indeno((1,2,3, -cd)pireno 38,88 ±0,32 0,0001
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calibración siguiendo la metodología 
descrita en Meier y Zünd (1993). El 
principio de este cálculo estadístico con-
siste en encontrar estas concentra-
ciones con el intercepto y l desvia-
ción del intercepto, luego son mul-
tiplicadas por la t-student corres-
pondiente a los grados de libertad.

La eficiencia del método fue 
probada con la mezcla SRM 1647e. 
Los porcentajes de recuperación 
para antraceno, fenantreno, fluoran-
teno, pireno, benzo(a)antraceno, 
criseno, benzo(k)fluoranteno y 
benzo(a)pireno estuvieron entre 90 
y 102% (desviación estándar ±1,42-
9,19). Naftaleno, benzo(b)fluorante-
no, dibenzo(a,h)antraceno, ben-
zo(g,h) antraceno, benzo(ghi)peri-
leno, e indeno(1,2,3-d)pireno estu-
vieron entre 70 y 80% (±0,78-9,88). 
Estos resultados son semejantes a 
los reportados por Bruce et al. 
(1996)

Resultados

Composición 
granulométrica

En ambos mues-
treos, la fracción mayo-
ritaria fue arena, segui-
da de limo y por último 
arcilla. Las estaciones 
(E1-E12) con mayor con-
tenido de arena fueron 
Chiguana (E2), Guacara-
po (E9), Rincón Hondo 
(E10) y Pericantar (E12); 
mientras que el limo 
predominó en Muelle de 
Cariaco (E3), Punta Ca-
chipo (E4) y La Peña 
(E5). En la costa norte, 
la textura más frecuente 
fue la arenosa y en la 
costa sur fue limoareno-
sa. Estas texturas permi-
tieron clasificar al eco-
sistema como arenoli-
moso (Figura 2).

Carbono orgánico

De acuerdo al 
tipo de sedimento, el 
carbono orgánico varió 
como sigue: arenosos 
(0,1-1,1%), arenolimosos 
(1,0-4,4%) y limoareno-
sos (2,5-4,7%). El por-
centaje máximo estuvo 
presente en el centro 
del ecosistema (E8), y 
concentraciones simila-

res presentaron los sedimentos de Punta 
Cachipo (E4) y San Rafael (E7). En las 
restantes localidades, los contenidos 

fueron <3,8%. Este parámetro correla-
cionó con limo (0,72<r<0,86; p<0,05) y 
arena (-0,86<r<-0,68; p<0,05). Estos re-

sultados son menores a los in-
formados por Velásquez (2005) 
en la misma zona (0,2-6,5%), 
probablemente por diferir la 
ubicación de algunos puntos de 
muestreo.

Hidrocarburos policíclicos 
aromáticos

En ambas temporadas 
fueron encontrados seis HPAs, 
tres de bajas masas molares 
(2-3 anillos, HPABs): naftaleno, 
fenantreno y antraceno, y tres 
de altas masas molares (4-5 
anillos, HPAAs): f luoranteno, 
pireno y benzo(b)f luoranteno. 
La sumatoria de las concentra-
ciones de HPABs (∑HPABs), en Figura 2. Texturas granulométricas de los sedimentos superfi-

ciales del Saco del Golfo de Cariaco.

TABLA II
CONCENTRACIóN DE HPAs (ng·g-1) EN LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES 

DEL SACO DEL GOLFO DE CARIACO
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junio 2007, varió entre 3,03 
(E5, La Peña) y 14,13ng·g-1 
(E9, Guacarapo), mientras que 
en abril 2008 estuvo com-
prendida entre 3,67 (E12, Pe-
ricantar) y 17,28ng·g-1 (E8, 
centro). Los resultados fueron 
superados significativamente 
por la concentración de f luo-
ranteno (Tabla II). Pireno y 
benzo(b)f luoranteno estuvie-
ron presentes sólo en algunas 
estaciones y en concentracio-
nes muy bajas. El valor míni-
mo de la sumatoria de 
HPAAs (∑HPAAs), en junio 
2007, fue encontrado en Rin-
cón Hondo (E11; 16,42ng·g-1) 
y el máximo enfrente Chigua-
na (E2; 78,74ng·g-1); mientras 
que en abril 2008, la 
∑HPAAs estuvo entre 32,85 
(E1, Oriente) y 92,81ng·g-1 

(E4, Punta Cachipo).
Aunque las concentra-

ciones totales en abril 2008 
fueron superiores a las regis-
tradas en junio 2007, no pre-
sentaron diferencia significati-
va entre sí cuando fueron 
comparados mediante un aná-
lisis de varianza de una cola 
(p≥0,5); sin embargo, al reali-
zar el análisis de comparación 
de medias, el intervalo no con-
tuvo el valor cero, indicativo de diferen-
cias significativas entre sus medias, ex-
cepto en el caso de naftaleno.

La concentración de los 
HPAs (Tabla II) señala que las muestras 
de los diferentes sitios tienen perfiles di-
ferentes, regidos por ciertas relaciones 
entre ellos. La relación ΣHPABs/
ΣHPAAs varió entre 0,07 (E2) y 0,50 
(E9), sin asociación significativa con car-
bono orgánico (r= 0,41 en junio 2007; r= 
0,23 en abril 2008; p<0,05). De manera 
independiente, la ∑HPABs, en junio 
2007, no mostró asociación con carbono 
orgánico (r=-0,07), mientras que 
∑HPAAs se correlacionó con éste (r= 
0,73; p<0,05). Situación similar ocurrió 
en abril 2008, cuando ∑HPABs y 
∑HPAAs covariaron con carbono 
orgánico (r= 0,28; 0,56; p<0,05). 
Al calcular las correlaciones en-
tre la concentración total de 
HPAs y el porcentaje de carbono 
orgánico fueron obtenidos valo-
res de r de 0,15 en junio 2007 y 
0,35 en abril 2008 (p<0,05).

Las concentraciones tota-
les de estas sustancias orgánicas 
tampoco mostraron una tenden-
cia definida de acumulación aso-
ciada con una textura granulo-

métrica particular. En junio 2007 fueron 
medianamente afines con arena (r= 0,58; 
p<0,05) y antagónicos con limo (r=-0,36; 
p<0,05) y arcilla (r=-0,22; p<0,05); 
mientras que en abril 2008 mostraron 
escasa afinidad con limo (r= 0,26, 
p<0,05), arena (r=-0,33, p<0,05) y arcilla 
(r=-0,33, p<0,05). Individualmente, estas 
sustancias orgánicas tampoco mostraron 
preferencia por una textura granulomé-
trica particular, ni afinidad importante 
con la materia orgánica, excepto fluoran-
teno (r= 0,47); sin embargo, fenantreno, 
benzo(b)fluoranteno y pireno estuvieron 
acumuladas favorablemente en zonas con 
mucho limo y carbono orgánico 
(0,39<r<0,72; p<0,05) en abril 2008. 
Adicionalmente, fluoranteno y antraceno 

tuvieron baja relación (r= 0,38; 
p<0,05).

En ambas temporadas, 
las relaciones naftaleno/fenan-
treno ~1 estuvieron presentes 
en la parte más interna del 
saco (E1), Chiguana (E2), 
Muelle de Cariaco (E3), Espín 
(E6) y Guacarapo (E9). En 
ambos muestreos, las relacio-
nes molares entre HPAs espe-
cíficos variaron como sigue 
(Tabla III): fenantreno/antrace-
no entre 0,7 (Chiguana) y 28 
(Rincón Hondo), fluoranteno/
pireno entre 16 (Espín y San 
Rafael) y 44 (Guacarapo). Adi-
cionalmente, la relación fluo-
ranteno/(f luoranteno+pireno) 
estuvo entre 0,95 y 1; y antra-
ceno/(antraceno+fenantreno) 
entre 0,02 (E10) y 1 (E9). Por 
otro lado, en la Figura 3, don-
de se compara las relaciones 
antraceno/fenantreno contra 
fluoran teno/pireno, la ubica-
ción de la mitad de los puntos 
estuvo en el segundo cuadran-
te mientras que los restantes 
en el cuarto cuadrante.

Discusión

En el área estudiada, la 
concentración total no superó 

el criterio de calidad para sedimentos 
estándar (SQS) establecido por la Ge-
rencia de Sedimentos del Estado de 
Washington (WAC) para sedimentos 
que no provocan ningún efecto adverso 
agudo ni crónico en los recursos bioló-
gicos, ni riesgos a la salud humana; 
tampoco el intervalo de efectos bajos 
(ERL) de la Administración Oceánica y 
Atmósférica (NOOA) del Departamento 
de Comercio de los EEUU (Tabla II). 
Por debajo de dicho intervalo raramente 
es observado algún efecto. Aún más, no 
superó el intervalo comprendido entre 
100 y 200ng·g-1 de los sedimentos su-
perficiales de la Bahía de Cádiz (Espa-
ña), informado por Lara-Martín et al. 
(2005), quienes encontraron f luorante-

no, pireno, benzo(b)f luoranteno y 
benzo(k)f luoranteno pirogénicos. 
Su origen fue la quema incomple-
ta de combustibles fósiles y acei-
tes debido al tráfico de embarca-
ciones de menor calado.

Tomando en cuenta resulta-
dos en Venezuela, las concentracio-
nes totales de los HPAs halladas en 
este estudio fueron mayores que las 
concentraciones totales (fenantreno, 
antraceno, fluoranteno, pireno, ben-
zo(b)fluoranteno, benzo(a)antraceno) 

Fig. 3. Comparación de las relaciones Fenantreno/Antraceno 
contra Fluoranteno/Pireno.

TABLA III
RELACIONES MOLARES ENTRE HPAs PRESENTES 
EN LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES DEL SACO 

DEL GOLFO DE CARIACO
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encontradas en los sedimentos marino 
costeros de la Península de Paraguaná 
por Rivas et al. (2009), las cuales varia-
ron entre 1,03 y 1,77ng·g-1. Por otro lado, 
Chirinos et al. (2009), en muestras de 
partículas atmosféricas sedimentadas en 
el centro de la ciudad de Caracas, encon-
traron nueve HPAs relacionados con el 
tráfico automotor (naftaleno, fenantreno, 
fluoranteno, pireno, criseno, benzo(b)fluo-
ranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pi-
reno, benzo(ghi)perileno), cuya concentra-
ción total estuvo entre 1530 y 3380ng·g-1. 
Cuatro de ellos coinciden con los encon-
trados en el saco del Golfo de Cariaco. 
Estos investigadores explican la presencia 
de los HPAAs por su fácil asociación con 
partículas atmosféricas, mientras los 
HPABs tienden a permanecer en fase ga-
seosa.

La predominancia del 
fluoranteno en el ecosistema estudiado in-
dica un origen pirogénico, probablemente 
proveniente de la combustión de biomasa, 
de las emisiones de vehículos automoto-
res y de los lavados de las superficies de 
las carreteras. Otra evidencia del origen 
pirogénico de los HPAs en la zona de es-
tudio, es el predominio de los HPAAs so-
bre los HPABs. A este respecto, Duke 
(2008) y Khairy et al. (2009) señalan que 
la abundancia de HPABs o HPAAs es co-
múnmente usada para distinguir entre 
fuentes petrogénicas y pirogénicas. Estos 
autores añaden que cuando predominan 
HPAAs sobre los HPABs, las fuentes son 
pirogénicas, asociadas con acumulaciones 
a largo plazo de residuos de la quema de 
combustibles fósiles, lavado de carreteras, 
descargas municipales y deposición at-
mosférica. Caso distinto ocurre cuando la 
concentración de HPABs es mayor que el 
contenido de HPAAs; entonces predomi-
nan las fuentes petrogénicas (combusti-
bles no quemados) como: derrames y fu-
gas de petróleo, escorrentías de las super-
ficies de las carreteras y descargas inten-
cionales desde embarcaciones. 
Adicionalmente, Amador-Muñoz et al. 
(2010) informan que los (HPAAs) son tra-
zadores de vehículos a gasolina, mientras 
que los (HPABs) son trazadores de emi-
siones de vehículos a diesel.

La relación fluoranteno/
pireno >1 en el área de estudio significa 
que estos HPAs provienen principalmente 
de la combustión incompleta de productos 
derivados del petróleo y de la quema de 
biomasa. Además, la relación fluoranteno/
(fluoranteno+pireno) >0,5 indica que una 
gran proporción de los aportes provienen 
de la quema de biomasa (Men et al., 
2009), actividad muy practicada en la 
zona. Respecto a esto, varios autores han 
sostenido que las relaciones entre HPAs 
de masas molares 178 (fenantreno/antra-

ceno) y 202 (fluoranteno/pireno, fluorante-
no/(fluoranteno+pireno) permiten distin-
guir entre fuentes pirogénicas y petrogé-
nicas (Olajire y Brack, 2005; Soriano-
Sanz et al., 2006; Duke, 2008; Khairy et 
al., 2009; Kim et al., 2009; Men et al., 
2009; Terrado et al., 2010). Como el pe-
tróleo a menudo contiene más fenantreno 
que antraceno, el cual es un isómero aro-
mático tricíclico, termodinámicamente 
más estable; la relación fenantreno/antra-
ceno >10 señala aportes petrogénicos; sin 
embargo, cuando la relación es baja (<10) 
supone ingresos pirogénicos, vía atmosfé-
rica. Particularmente, cuando esta rela-
ción adopta valores >3, como la encontra-
da en este estudio, señala liberaciones de 
vehículos a motor, y cuando es >50 im-
plica que la fuente principal son aceites 
minerales (Yang et al., 1991, Olajire y 
Brack, 2005).

Para complementar la 
estimación de las fuentes originarias de 
los HPAs en la zona, fueron graficadas 
las relaciones fenantreno/antraceno contra 
fluoranteno/pireno (Khairy et al., 2009), 
lo cual constata los aportes mayoritaria-
mente pirogénicos; sin embargo, existen 
localidades donde existen, simultánea-
mente, aportes petrogénicos de menor 
cuantía (Figura 3). Este planteamiento es 
confirmado por relación molar antraceno/
(antraceno+fenantreno), cuyo valor <0,1 
señala aportes petrogénicos (E5-7 y E10-
12) y >0,1 son aportes pirogénicos. Final-
mente, como la relación naftaleno/fenan-
treno es >1, es evidente el ingreso petro-
génico (Dahle et al., 2003), probablemen-
te descargas de residuos de aceites y 
productos refinados del petróleo, no que-
mados (Olajire y Brack, 2005). Esto últi-
mo, sólo se observó en Chiguana (E2), 
Muelle de Cariaco (E3), Espín (E6) y 
centro del ecosistema (E8).

Las emisiones de la 
combustión incompleta de combustibles 
fósiles o no fósiles y residuos de gasolina 
y aceites son, por tanto, la fuente princi-
pal de HPAs. Estos residuos, asociados 
con partículas, son transportados común-
mente por el aire. Otros medios de trans-
porte podrían ser las aguas de lluvia que 
lavan las carreteras y los suelos, los resi-
duos liberados por motores fuera de bor-
da de las embarcaciones y aguas residua-
les urbanas y descargas directas irrespon-
sables de aceite de motor y gasolina 
(Amador-Muñoz et al., 2010; Terrado et 
al., 2010; WSDE 2005). La comparación 
de los valores registrados para la sumato-
ria de HPAs, comparadas con otros estu-
dios, revelan niveles bajos de ingreso de 
HPAs.

En el saco la adsorción 
de estas moléculas hidrofóbicas en el se-
dimento probablemente está determinada 

parcialmente por el tamaño fino de la 
partícula (arena medias y finas, y limo) y 
por el contenido de carbono orgánico. 
Respecto a esto, Quintero et al. (2006) 
señalan que los sedimentos marinos del 
saco contienen arenas medias y finas en 
proporciones muy similares, y los porcen-
tajes de limos y arcillas están entre 3,6 y 
53%. Olajire y Brack (2005) y Srogi 
(2007) afirman que la capacidad de reten-
ción de HPAs en el sedimento está más 
relacionada con la materia orgánica que 
con el tamaño de grano. En sedimentos 
por debajo de 2% de materia orgánica 
siempre encontraron valores de HPAs 
<10ng·g-1 (Σ16HPAs); sin embargo, en zo-
nas de mayor influencia antropogénica, 
principalmente procesos de combustión 
de tráfico y actividades industriales, las 
concentraciones alcanzaron aumentos im-
portantes. Estos resultados permiten con-
siderar que los cambios importantes en la 
acumulación de HPAs, en los sedimentos 
del área dependen de la cantidad de los 
aportes antropogénicos. Sin embargo, no 
debe descartarse el aporte de Río Cariaco 
después de su largo recorrido.

Por otro lado, Viguli et 
al. (2002) encontraron que la concentra-
ción de HPAs en la Bahía de Santander, 
España, fue muy dependiente de la mate-
ria orgánica, y Matheus-Medeiros y Ca-
ruso-Bicego (2004) encontraron en la 
zona industrial de São Sebastian, Brasil, 
que las concentraciones más bajas de 
HPAs, originados por combustibles fósiles 
(petrogénicos y pirogénicos) estuvieron 
relacionadas con arena, y las más altas 
con limo y arcilla. Estos planteamientos 
sugieren que el carácter areno-limoso de 
los sedimentos del saco no facilita una 
mayor adsorción de HPAs.

Aunque el concepto de 
partición implica que la cohesión de mo-
léculas orgánicas hidrofóbicas está deter-
minada por el contenido de materia orgá-
nica del sustrato (Karickhoff y Brown, 
1979; Means et al., 1980), no hubo un pa-
trón de comportamiento definido por las 
correlaciones entre la relación de las su-
matorias ΣHPABs y ΣHPAAs con el car-
bono orgánico total. Esto puede deberse a 
una mezcla de factores: las diferentes 
concentraciones de la materia orgánica 
acumulada, las distintas características de 
los sitios específicos de sedimentación, 
las maneras desiguales de cohesionar con 
la materia orgánica y el efecto de una di-
lución simple con los componentes inor-
gánicos del sedimento. Olajire y Brack 
(2005) atribuyen las escasas o medianas 
correlaciones entre ΣHPAAs, ΣHPABs y 
carbono orgánico a las condiciones am-
bientales, las propiedades del sedimento o 
a la fácil degradación de los HPABs en 
el sedimento. Sin embargo, Men et al. 
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(2009) explican que las relaciones entre 
los HPAs y el carbono orgánico total so-
lamente son significativas en sitios alta-
mente contaminados, donde los HPAs al-
canzan valores >2000ng·g-1. La escasa 
correlación, como la evidenciada en la 
zona del Golfo de Cariaco, indica que no 
ha sido alcanzado el equilibrio de parti-
ción de los HPAs en el carbono orgánico 
del sedimento.

Es posible que los HPAs 
entren al saco del Golfo principalmente 
por deposición húmeda y seca de partícu-
las y vapores desde la atmósfera (Srogi, 
2007; Amador-Muñoz et al., 2010; Terra-
do et al., 2010). Sus mayores concentra-
ciones fueron registradas en abril 2008. 
Probablemente en junio 2007 las tempe-
raturas más cálidas aceleraron la oxida-
ción de la materia orgánica lábil en las 
zonas someras y pudieran ser removiliza-
dos del sedimento. Ellos pueden conser-
varse adheridos en el material en suspen-
sión, dado que son poco solubles en 
agua. Resultados semejantes encontraron 
García et al. (2006) en los sedimentos del 
río y laguna de Metztitlán, México, don-
de las concentraciones de HPAs se corre-
lacionaron con las condiciones ambienta-
les. Así, en sequía (abril-junio) encontra-
ron mayores concentraciones de HPAs 
que en época de lluvias (julio-octubre). 
De manera similar, González-Lozano et 
al. (2006) hallaron menores concentracio-
nes de HPAs en los sedimentos en el área 
portuaria de Oaxaca, México, durante la 
sequía. Estos últimos autores explicaron 
este comportamiento como el producto 
del dragado del puerto, cuando los HPAs 
acumulados en la matriz, fueron removi-
lizados de los sedimentos y quedaron en 
la capa superficial.

Conclusiones

En este artículo han sido 
presentadas por primera vez las concen-
traciones y fuentes de HPAs en el saco 
del Golfo de Cariaco. El uso de nuevas 
técnicas como la extracción por ultrasoni-
do permite la obtención de resultados de 
HAPs de manera rápida y confiable. Fue-
ron hallados seis HAPs: naftaleno, fenan-
treno, antraceno, fluoranteno, pireno y 
benzo(b)fluoranteno. El más abundante 
fue el fluoranteno. Las bajas concentra-
ciones registradas permiten calificar al 
ecosistema como poco afectado. Su ori-
gen es fundamentalmente pirogénico. En 
algunas localidades estuvo presente una 
contribución petrogénica de menor cuan-
tía. Las fuentes más probables son la 
quema de biomasa vegetal, la combustión 
incompleta de productos derivados del 
petróleo, emitidos por vehículos a motor, 
rodantes y flotantes, aunados a la incine-

ración de basura y las descargas irrespon-
sables de residuos de aceites.
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PRESENCE AND SOURCES OF AROMATIC POLYCYCLIC HYDROCARBONS IN SUPERFICIAL SEDIMENTS AT 
THE CARIACO GULF SAC, VENEZUELA
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SUMMARY

PRESENÇA E FONTES DE HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS NOS SEDIMENTOS 
SUPERFICIAIS DO BOLSÃO DO GOLFO DE CARIACO, VENEZUELA
María Valentina Fuentes H, Surima Dakdouk, Luisa Rojas de Astudillo, Andrés A. Escalona and Armando Ramírez

RESUMO

exceeded the quality criteria established by Washington State 
Sediment Management Standards and the National Oceanic 
and Atmospheric Administration. The concentration variances 
showed no significant differences in both samplings, while the 
means were statistically different (p<0.05). Their total concen‑
trations were not associated with granulometric size distribu‑
tion, and there was no significant affinity with organic matter. 
The values of fluoranthene/pyrene ratios (16-44) show pyro‑
genic origins of the PAHs. Theses results were corroborated 
by the values of phenanthrene/anthracene ratios (0.7-28), which 
indicate, in some cases, mixed origins (pyrogenic+petrogenic). 
Additionally, the naphthalene/phenanthrene ratios were >1 in 
certain localities, indicating discharge of waste motor oil and 
refined oil products.

1). Nenhuma delas superou o critério de qualidade estabele‑
cido pelas normas de Gerencia de sedimentos do Estado de 
Washington e a Administração Nacional Oceânica e Atmos‑
férica de EEUU. As variações das concentrações, em am‑
bas amostragens, não mostraram diferenças significativas; 
enquanto que as médias foram estatisticamente diferentes 
(p<0,05). As concentrações totais não mostraram associação 
significativa com a textura granulométrica, nem afinidade 
importante com a matéria orgânica. A relação fluoranteno/
pireno (16-44) evidencia a origem pirogênico dos HPAs. Esta 
procedência é constatada pela relação fenantreno/antrace‑
no (0,7‑28), a qual indica em alguns casos uma origem mista 
(pirogênico+petrogênico). Adicionalmente, a relação naftale‑
no/fenantreno foi >1 em certas localidades, indicando descar‑
gas de resíduos de óleo de motor e refinados de petróleo.

The presence, concentration and sources of 14 selected poly‑
cyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), among those listed as 
priority pollutants by the US Environmental Protection Agency 
were investigated in surface sediment samples from the Gulf of 
Cariaco, Sucre state, Venezuela, in June 2007 and April 2008. 
The results show the presence of three low molar mass PAHs 
(LPAHs): naphthalene, phenanthrene and anthracene (2 and 3 
rings) and three high molar mass PAHs (HPAHs): fluoranthene, 
pyrene and benzo(b)fluoranthene (4 and 5 rings). The values of 
HPAHs/ LPAHs ratios were between 0.07 and 0.50 in both sam‑
plings, with predominance of fluoranthene (June 2007: 16.42-
76.62ng·g‑1; April 2008: 21.49-71.34ng·g‑1). The results indicated 
that total concentrations of PAHs were highest in April 2008 
(32.93-104.50ng·g‑1) and June 2007 (21.21-78.74ng·g‑1). None 

A presença, concentrações e fontes de 14 hidrocarbonetos 
policíclicos aromáticos (HPA), considerados contaminantes 
prioritários pela Agencia de Proteção Ambiental de EEUU, 
foram investigados em amostras de sedimentos superficiais 
do bolsão do Golfo de Cariaco, Estado Sucre, Venezuela, em 
junho de 2007 e abril 2008. Os resultados evidenciam a pre‑
sença de três HPAs de baixa massa molar (HPABs): naftale‑
no, fenantreno e antraceno (2 e 3 anéis) e três de alta massa 
molar (HPAAs): fluoranteno, pireno e benzo[b]fluoranteno (4 
e 5 anéis). A relação entre as somatórias de HPABs e HPA‑
As variou entre 0,07 e 0,50 em ambas as amostragens, com 
predomínio de fluoranteno (junhoo 2007: 16,42-76,62ng·g‑1; 
abril 2008: 21,49-71,34ng·g‑1). Os resultados indicaram que as 
concentrações totais dos HPAs foram mais altas em abril de 
2008 (32,93-104,50ng·g‑1) que em junho 2007 (21,21-78,74ng·g‑


