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RESUMEN.

Se analizaron los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS), considerados
prioritarios por la Environmental Protection Agency (EPA) en tejido blando de moluscos
bivalvos que fueron recolectados en la laguna de Alvarado, Veracruz, durante el mes marzo
que corresponde al periodo de secas del 2015, en una red de estaciones considerando la

posible aparicion de los moluscos.

El propdsito fue detectar y cuantificar las concentraciones de estos contaminantes en el
ambienta acudtico y tratar de identificar el origen de los mismos, asi como determinar si los
organismos contenian HAPs de alto riesgo ambiental que pudieran perjudicar de manera

indirecta la salud humana por el consumo de los mismos.

La extraccién de los HAPs se realizé siguiendo el método EPA 3546 (2001), y después se
siguié la metodologia de la UNEP/FAO/IOC/IAE (1993), para la purificacion de los
extractos, por ultimo la cuantificacion de los HAPs se realizé por cromatografia de gases

con detector de ionizacion de flama.

Las concentraciones totales de los HAPs en los organismos fueron de 640 ng/g a 3000 ng/g
y se detectaron compuestos considerados cancerigenos en todas las muestras de bivalvos
analizadas, como el BaP y el DahA, este altimo fue el compuesto individual que presentd la

concentracion mas elevada (2550 ng/g).

La presencia de los poliaromaticos de alto peso molecular fue dominante y de origen

predominantemente pirolitico.

La mayoria de los organismos estudiados presentd concentraciones de BaP que sobrepasan
los limites maximos recomendados por la Unién Europea (UE) contenidos en moluscos
para el consumo humano, lo que representa un riesgo, ya que estos se encuentran en la
cultura de consumo, y no solo local, puesto que las pesquerias de bivalvos de la laguna de
Alvarado son de las mas importantes del pais, lo que hace indispensable el monitoreo

constante de estos contaminantes.

vii



1. INTRODUCCION

Los estuarios y las lagunas costeras son ecosistemas complejos, debido al dinamismo de la
zona que es producto de la interfase del continente, océano y la atmosfera y, que por sus
amplias variedades de habitats albergan un gran nimero de organismos de importancia
ecolégica y comercial (Avila-Pérez y Zarazta-Ortega, 1993). Las lagunas costeras son de
los ecosistemas mas productivos, lo cual se refleja en su alta rendimiento pesquero y
diversidad, esta elevada productividad se debe a que dichos ecosistemas disponen de
nutrientes terrigenos provenientes de los rios, escurrimientos y del reciclamiento durante la
mineralizacion de la materia organica en el sedimento, asi como de la resuspension de la
misma en la columna de agua. La alta fertilidad de las lagunas costeras mantienen una rica
y compleja trama alimenticia sosteniendo importantes pesquerias (Botello et al., 2000 y
Lara-Lara et al., 2008).

Por la falta de buena planeacién y regulacion estos ambientes son usados como areas de
vertimiento de desechos urbanos, portuarios e industriales, especialmente de la industria
petrolera en el Golfo de México (Avila-Pérez y Zarazlia-Ortega, 1993), que por causa de las
operaciones de extraccion, refinacidn, transporte, almacenamiento y uso del petroleo

provocan alteraciones de ecosistemas marinos y costeros (Garcia-Ruelas et al., 2002).

La laguna de Alvarado es uno de los sistemas estuarinos mas productivos en el golfo de
México, sin embargo dicho ecosistema manifiesta un constante deterioro, no solo por la
pesca excesiva, sino porque esta siendo afectado por la contaminacion (Mufioz-Aldape,
2010). Segun la Comisién Nacional para el Conocimiento y el uso de la Biodiversidad
(CONABIO), el sistema lagunar Alvarado es de importancia para alimentacion, refugio,
reproduccion, desarrollo y crecimiento de diferentes especies. Fue declarado sitio
RAMSAR (Convenio sobre los Humedales de Importancia Internacional, especialmente
como Habitat de Aves Acudticas), asimismo, el sistema lagunar Alvarado fue registrado
como Area de Importancia para la Conservacion de las Aves (CONABIO, 2003). Entre las
especies de alto valor comercial que se encuentran en el area se tiene a moluscos bivalvos
(Crassotrea rhizophorae, C. virginica, Polymesoda caroliniana, Rangia cuneata, R.
flexuosa); crustaceos (Callinectes bocourti, C. danae, C. ornatus, C. similis, Uca rapax,

Farfantepenaeus aztecus); peces (Centropomus undecimalis, Cichlasoma urophthalmus,



Oreochromis niloticus); ademas de especies protegidas de manglares (Rhizophora mangle,
Laguncularia racemosa, Avicennia germinans y Conocarpus erectus) (CONABIO, 2010;
SAGARPA, 2008).

Ruiz-Fernandez et al. (2014) mencionan que la laguna de Alvarado y su zona de influencia
han sufrido deterioro, entre ellos el incremento de la erosion de suelos en la cuenca, que a
su vez, ha modificado el ritmo de sedimentacion, la composicion geoquimica y la calidad

del sedimento, que se acumula en la laguna.

Los sedimentos son una matriz integradora de los cambios quimicos y equilibrios de la
solubilidad de los compuestos organicos e inorganicos contenidos en la columna de agua a
través del tiempo. La adsorcién de compuestos orgénicos en particulas y, la formacion de
complejos y/o de precipitados, son los mecanismos que favorecen la incorporacion de estos

compuestos quimicos a los sedimentos (Rudolph, 2002).

Pelusco (2011), refiere que a la contaminacion de los sedimentos y al deterioro general del
ecosistema por la presencia de algunos compuestos como hidrocarburos, Polychlorinate
Biphenyls (PCBs), mercurio y plaguicidas, se le asocian efectos adversos en la biota, que
en algunos casos son evidentes, como cambios a nivel poblacional por reduccion del éxito
reproductivo o del reclutamiento. Por ejemplo, las comunidades de invertebrados
bentdnicos pueden verse alteradas por disminucion y modificacion de su riqueza especifica,
en otros casos las perturbaciones son dificiles de detectar, como respuestas fisiologicas a
nivel bioguimico, lo cual puede derivar en variaciones de las funciones osmorreguladoras e

inmunoldgicas (Espina y Vanegas, 2005).

La flora y fauna bentdnicas (aquella asociada a los sedimentos) contribuyen al
funcionamiento de los ecosistemas acuéticos, particularmente los invertebrados, como los

bivalvos que poseen una riqueza especifica y biomasa abundantes (Pelusco, 2011).

La fauna malacoldgica es uno de los componentes bidticos mas relevantes de los
ecosistemas lagunares, debido a su posicion de consumidores dentro de la red troficay a
que algunas especies nativas, como ostiones y almejas, estdn sujetas a explotacion
comercial y son objeto de cultivos extensivos (Reguero y Garcia-Cubas, 1989). El uso de

bivalvos como bioindicadores de la contaminacién quimica es ampliamente aceptado y es



recomendado por los convenios internacionales, como la Comisién OSPAR (Convenio para
la Proteccion del Medio Ambiente Marino del Atlantico del Nordeste), Convenio de
Barcelona y la Comision de Helsinki (Vifas et al., 2009). Un organismos bioindicador de
contaminacion es aquel donde la repuesta a esta puede advertirse y pueden ser
manifestaciones de modificaciones en comportamiento, fisiologia o simple tolerancia o
intolerancia a los contaminantes (Baqueiro-Cardenas, 2007). En este sentido, los moluscos
bivalvos son ampliamente utilizados en los programas de vigilancia de la costa, como el
programa Mussel Wathc (Vifias et al., 2009); Long y Sloane (2005) exponen que estos
organismos son a menudo usados como indicadores de las condiciones ambientales actuales
debido a que son relativamente inmoviles y son directamente afectados (incrementando su

mortalidad) por la exposicion a los contaminantes en los sedimentos donde residen.

Por lo que es importante analizar organismos considerados indicadores de compuestos
potencialmente peligrosos en estudios donde se evalGa la presencia de contaminantes
ambientales, ya que son ellos los que interactian con el hombre al ser incluidos en su
alimentacion y los compuestos presentes en sus tejidos pueden provocar problemas de salud
(Badawy et al., 1993).

Dentro de los contaminantes presentes en la zona costera se encuentran los hidrocarburos
del petréleo (Vazquez-Botello, 1996). Los hidrocarburos son los componentes principales
del petroleo y en general, son compuestos organicos que sélo contienen hidrogeno y

carbono (Calva y Torres, 2007).

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) son emitidos a la atmoésfera por
diversas actividades antropogénicas, asociados a la fase gaseosa o a particulas volatiles. A
través de diversos fendomenos atmosféricos se favorece su dispersion y transporte a grandes
distancias. Las propiedades fisicas y quimicas de los HAPs de bajo peso molecular hacen
de ellos candidatos ideales para su dispersion a través de la atmdsfera. En cambio los HAPs
de mayor peso molecular tienen mayor afinidad por el material particulado como cenizas y
la materia organica del suelo y por lo tanto son mas persistentes en el ambiente (Ortiz-
Salinas et al., 2012). Puleggi (1991) y Bombi et al. (1991) refieren que los HAPs son
principalmente emitidos al ambiente por procesos piroliticos y que estos representan del 40

al 83% de los HAPs contenidos en los vertimientos urbanos, otras fuentes que se han



reportado son de origen petrolero o petrogénicos y los HAPs producidos por biosintesis

contribuyen con una fraccién minoritaria.

Los HAPs son contaminantes ambientales persistentes y ampliamente distribuidos,
presentes en mezclas complejas (Neff, 1979) y debido a sus caracteristicas toxicas,
mutagenas y cancerigenas, varios de ellos han sido identificados como contaminantes
prioritarios por parte de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(USEPA) (International Agency for Research on Cancer, 2007), asi como también por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la Comunidad Europea (CE) (Ortinez-Brito et
al., 2007). Por lo tanto sus fuentes y distribucion en el medio ambiente tienen que ser
supervisados de manera particular (Ramdine et al., 2012). En México no existen normas
con respecto a los limites permisibles de hidrocarburos en el ambiente marino o costero, sin
embargo si existe una Norma Oficial Mexicana (NOM-138-SEMARNAT/SSAI-2012), que
establece los limites maximos permisibles de hidrocarburos en suelos y lineamientos para el

muestreo en la caracterizacion y especificaciones para la remediacion (SEGOB, 2013).

De igual manera se ha estudiado el origen, distribucién y destino en el medio ambiente de
los HAPs y se cuentan entre los principales grupos de contaminantes ambientales debido a
su potencial de bioacumulacion (proceso por el cual una concentracién de un contaminante
es incrementada en un organismo comparada a la del ambiente, debido a la incorporacion
por todas las rutas incluyendo la dieta, absorcion dérmica o por via respiratoria) (Arias et
al, 2010 y Espinoza-Garcia, 2016). Por lo tanto, es importante evaluar la presencia de
HAPs en agua, sedimentos y organismos de un ecosistema costero. Para propdsitos de
programas de vigilancia es necesario incorporar e incrementar la evaluacion de los niveles
de HAPs en moluscos bivalvos, ya que con estos se puede determinar el estado de las zonas

costeras y si estas presentan contaminacion por petréleo (Vazquez-Botello et al., 1993).

Por lo expuesto anteriormente este estudio se orientd al analisis de HAPs en muestras
bioldgicas (bivalvos) de la laguna de Alvarado, Ver., para evaluar la presencia y

concentracion de dichos compuestos en este sistema costero.



2. MARCO TEORICO.
2.1 Caracteristicas fisico-quimicas de los HAPs

Por definicion, los HAPs constan de dos o méas anillos bencénicos, en posicion lineal,

angular o con un conjunto de arreglos (Herrera-Murillo y Chaves-Villalobos, 2012).

Los anillos bencénicos o arométicos constan de 6 carbonos fusionados a través de dos o

mas atomos de carbono, pero algunos HAPs contiene también anillos de 5 carbonos, como
Acenaftileno (Ace), Fluoranteno (Fluo) y otros (Garcia-Martinez, 2005).
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Figura. 1. Estructura quimica de los 16 HAPs considerados prioritarios por la USEPA. (Estructuras quimicas
realizadas en ChemBioDraw Ultra 12.0. Para realizar les estructuras se tomaron como referencia las
publicadas por la CE (https://ec.europa.eu/jrc/sites/jresh/files/Factsheet%20PAH_0.pdf).

Los HAPs son compuestos altamente estables gracias a que los anillos bencénicos
presentan sistemas continuos de dobles enlaces conjugados. Las reacciones caracteristicas
de los compuestos aromaticos como los HAPs son las de sustitucion; en este tipo de

reacciones un atomo de hidrogeno del anillo bencénico es reemplazado, manteniendo




siempre el arreglo de anillos. Algunos ejemplos de estas reacciones son la halogenacion, la

sulfonacion, la nitracion y las alquilaciones (Autoni et al., 2013).

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de los HAPs.

Sol. en H,O
HAP PM (g/mol)*  Pf(°C)* Pe(°C)* (mg/L)!  logKow! logKoc?
a25°C
Naftaleno 128.063 80.30 218.00 31.00 3.30 2.97
Acenaftileno 152.196 89.40 280.00 9.00 3.93 1.40
Acenafteno 154.212 93.00 277.50 3.90 3.92 3.66
Fluoreno 166.223 114.76 294.00 1.69 4.18 3.86
Fenantreno 178.234 101.00 340.00 1.15 4.46 4.15
Antraceno 178.234 218.00 342.00 4.34x10 4.45 4.15
Fluoranteno 202.256 110.20 384.00 0.20-0.26 5.16 4.58
Pireno 202.256 150.62 404.00 0.135 4.88 4.58
Benzo(a)antraceno 228.294 156.00 437.60 0.0094 5.76 5.28-5.58
Criseno 228.294 255.00 448.00 0.002 5.73 5.30
Benzo(b)fluoranteno 252.316 168.00 481.00 0.0015 5.78 5.74
Benzo(k)fluoranteno 252.316 217.00 480.00 0.0008 6.11 5.88-6.08
Benzo(a)pireno 252.316 178.10 496.00 0.00162 6.13 5.46-6.42
Indeno(1,2,3-
g 276.331 163.60 536.00 0.062 6.58 7.66
cd)pireno
Dibenzo(ah)antracena 278.354 269.00 524.00 6.27x10™ 6.50 5.97
Benzo(ghi)perileno 276.338 278.30 550.00 2.6x10™ 6.63 6.31-6.78

1) Datos tomados de la base de datos PubChem
https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/search/search.cgi; 2) Cram et al., 2004; Igwe et al., 2015.
PM=peso molecular. g/mol=gramos sobre mol. Pf=punto de fusion. Pe=punto de ebullicién.

Sol. en H,0O=solubilidad en agua. mg/L=miligramos sobre litro. logKow=logaritmo de
coeficiente de particion. logKoc=logaritmo de coeficiente de adsorcion. °C=grados
centigrados.

Los HAPs pueden clasificarse de acuerdo a su peso molecular (Tabla 1) en compuestos
ligeros o pesados, dependiendo del nimero de anillos que contengan, de 2 y 3 anillos
bencénicos se consideran HAPs ligeros, y los de 4, 5y 6 anillos son HAPs pesados. Los de
bajo peso molecular tienden a estar mas concentrados en la fase de vapor como: Naftaleno
(Naf), Acenaftileno (Ace), Acenafteno (Acen), Antraceno (Ant), Fluoreno (FI) y
Fenantrano (Fen), en tanto que los de mayor peso molecular se asocian a menudo con
particulas como es el caso de: Benzo(b)fluoranteno (BbF), Benzo(k)fluoranteno (BKF),
Benzo(a)pireno (BaP), ldeno(1,2,3-cd)pireno (IP), Dibezo(a,h)antraceno (DahA) vy
Benzo(ghi)perileno (BghiP),y los compuestos con peso intermedio a los anteriores se
encuentran tanto en fase de vapor como en particulas: Fluoranteno (Fluo), Pireno (Pir),



Criseno (Cri) y Benzo(a)antraceno (BaA). Presentan solubilidad variada en solventes
organicos pero son practicamente insolubles en agua conforme mayor es su peso (Herrera-
Murillo y Chaves-Villalobos, 2012).

El Kow o coeficiente de particion octanol/agua es una medida de como una sustancia puede
distribuirse en dos solventes inmiscibles, agua que es una sustancia polar y octanol una
sustancia no polar, que representa las grasas. Los HAPs con un valor de Kow alto pueden
acumularse en tejido adiposo de los organismos dado a que so compuestos son solubles en

las grasas (JAquez-Mata, 2014).

El Koc se conoce como coeficiente de adsorcion sedimento/agua o coeficiente de
adsorcion. Es una medida de la tendencia de un compuesto organico a ser adsorbido
(retenido) por los sedimentos. Los HAPs con un valor de Koc elevado se fijan con firmeza
al material organico del sedimento (ya que este proporciona un depoésito para el
almacenamiento de compuestos organicos hidr6fobos), por lo que poca cantidad del

compuesto se mueve a las aguas circundantes (Jaquez-Mata, 2014 y Manahan, 2007).

Debido a que los valores de Kow y Koc en los compuestos organicos tienden a ser muy

elevados comunmente se expresan como logKow y logKoc.
2.2 Importancia del estudio de los HAPs

De toda la familia de hidrocarburos que afectan la salud de los organismos y propiedades
de los sedimentos, como la materia organica, nutrientes como el fosforo y nitrogeno, el pH
y la biodiversidad microbiana, causando un deterioro ambiental son los HAPs (Cobos-
Chong, 2014).

Los HAPs pertenecen al grupo de Contaminantes Organicos Persistentes (COPS) ya que de
acuerdo con el Protocolo de Contaminantes Organicos Persistentes firmado en Dinamarca
en 1998, reunen las cinco caracteristicas fundamentales debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas : 1) ser toxicos que es la capacidad de una sustancia para ejercer un efecto
nocivo sobre un organismo, 2) persistentes, aquellos compuestos quimicos resistentes a la
degradacion que perduran largo tiempo en el ambiente y pueden recorrer grandes
distancias, 3) bioacumulables, 4) ser transportados a través del aire y depositados a largas

distancias, y 5) causar efectos negativos sobre la salud y el medio ambiente tanto cerca,



como lejos de donde son emitidos ) (Mejia-Monterroza, 2001; Ronco et al. 2009; Yarto et
al., 2003). Entre ellos los 16 HAPs son considerados como prioritarios por la USEPA y por
la Union Europea (UE). El alto potencial genotdxico y carcindgeno de los HAPs se debe a
la existencia de la region Bahia presente en la estructura de algunos HAPs (se denomina
region bahia al area concava exterior que presentan algunos HAPs como es el caso del
Beznzo(a)pireno y estd formada por tres de sus anillos bencénicos en una disposicion no
lineal), con unas propiedades electrofilicas elevadas que permiten interaccionar con los
enlaces covalentes del ADN, destacAndose entre los mas peligrosos Antraceno (Ant),
Benzo(a)pireno (BaP) y Dibezo(a,h)antraceno (DahA) (Mejia-Monterroza, 2001; Ronco et
al. 2004; Yarto et al., 2003).

Diversas organizaciones internacionales como la Agencia Internacional de Investigacion
sobre el Cancer (IARC por si siglas en ingles), USEPA y la UE; se han dado a la tarea de
realizar clasificaciones basadas en estudios experimentales del potencial carcinogénico de

algunas sustancias incluidos algunos de los HAPs que se analizaron en este trabajo.

Dentro de la clasificacion de sustancias cancerigenas de la IARC se encuentran los
siguientes grupos: grupo 1, incluye las sustancias que se ha comprobado que son
cancerigenas para el ser humano, el Unico hidrocarburo de los que se analizaron en este
trabajo que se encuentra en esta categoria es el BaP; grupo 2A, en esta categoria estan los
compuestos que son probablemente carcindgenos para el ser humano, aunque las pruebas
no son concluyentes para asegurarlo, sin embargo hay pruebas suficientes de
carcinogenicidad en animales, el poliaroméatico que pertenece a este grupo de los 16
analizados es el DahA; grupo 2B, incluye sustancias en las que las pruebas de que pueden
causar cancer en el ser humano son limitadas e insuficientes para asegurar que producen
cancer en animales, los HAPs clasificados en este grupo son, BaA, Cri, IP, Naf, BbF y BkF
y; grupo 3, en esta categoria estan los compuestos para los que ain no hay pruebas de que
puedan causar cancer en el ser humano, pero existen fuertes evidencias de que los
mecanismos de carcinogenicidad en animales no opera en humanos, los HAPs encontrados
en este grupo son el BghiP, Ant, Fen, Fluy Pir (IARC 2016).

En cuanto a la clasificacion de la USEPA que difiere un poco a la de la IARC, ya que su

clasificacion no es tan detallada; el BaA, Cri, BbF, BaP, DahA e IP estan clasificados como



B2, son probables carcindgenos en humanos y carcinégenos en animales; el Naf esta
clasificado en el grupo C como posible carcinégeno en humanos, disponen de pruebas
limitadas en animales y ausencia de informacion en humanos. EIl resto de los HAPs estan
considerados en el grupo D, ya que no clasifican como carcinégenos humanos (Soriano-
Sanz, 2009). En tanto que la UE reconoce al BaP, BaA, BbF, BKF, BghiP, Cri, DahA e IP

como compuestos carcindgenos (UE reglamento 835/2011).
2.3 Origen y aportes o fuentes de HAPs al ambiente.

El petroleo es una mezcla compleja de compuestos organicos y se pueden identificar mas
de 17000 componentes quimicos distintos. En su composicion predominan los
hidrocarbusos (50-98%), entre estos podemos encontrar HAPs, pero principalmente se
forman durante la combustion incompleta de petréleo y de sus derivados, asi como la de
todo tipo de materia organica, como carbon, madera, tabaco o vegetacion en general. En
otras palabras, los HAPs se producen por procesos piroliticos. La pir6lisis consiste en la
descomposicion de la materia orgénica por la accion del calor en ausencia de oxigeno, la
descomposicion térmica de estos materiales biomasicos se produce a través de una serie de
complejas reacciones quimicas, ademas es un proceso muy extendido en el medio ambiente
ya que los procesos piroliticos no solo son empleados por las industrias (p. ej. Obras de
cemento, incineracion, procesado de alimentos y metalurgia), sino también por el sector
agricola y los hogares que utilizan hornos de lefia u otro tipo de biomasa; ademéas puede
ocurrir la pir6lisis de manera natural como en los incendios forestales y erupciones
volcanicas (pirolisis incompleta), lo que explica la alta distribucién de HAPs en todos los
compartimentos ambientales (aire, suelo, aguas, sedimentos y tejidos biolégicos) y en los
alimentos (carne, pescado ahumado, cereales, azucar y dulces, aceites, grasas, leche y
derivados lacteos sobre todo) (Vives et al., 2001; Izquierdo-Romero, 2013 y FAO, 2009).

También existen otras rutas por las cuales se llegan a formar este tipo de compuestos como
la diagénesis a temperatura baja 0 moderada de materia organica sedimentaria, proceso que
consiste en acumulacion de materia organica en un medio sedimentario, con un ambiente
reductor que favorece la preservacion del material organico, experimentando una serie de
cambios a temperaturas bajas o moderadas y altas presiones dando lugar a combustible

fosil. Carburantes fosiles como, carbédn y gas natural ademas del petroleo y por biosintesis



(Garcia-Martinez, 2005; Calva y Torres, 2007). A continuacién se mencionan y describen

los origenes de los HAPs:

Piroliticos: este tipo de HAPs se forman por pir6lisis o combustion incompleta a elevadas
temperaturas (300-1000 °C) de materia organica que contiene carbono e hidrdgeno. La
pirolisis de compuestos organicos produce fragmentos de moléculas y radicales que se
combinan para dar lugar a los HAPs. La composicion y cantidad de los HAPs que se
generan de la pirosintesis depende del combustible y la temperatura, y aunque el grupo de
HAPs que se generan es relativamente constante, se sabe que en la formacion de estos
grupos algunos HAPs pueden ser relativamente favorecidos bajo ciertas condiciones y no
bajo otras y es ahi donde se marcan las pequefias variantes entre los HAPs que se forma de
un combustible u otro, incluso estas variantes en los HAPs que se generan pueden
encontrarse en materiales similares pero provenientes de distintas regiones. Asi la quema de
carbon produce una mezcla diferente a la combustion de combustible o un bosque, por
mencionar algunos ejemplos, tenemos que el Fen, Flou y Pir, son posibles marcadores de
emisiones generadas por la quema de cafia, mientras que el Fluo, Pir, Fen y Ant
predominan en la combustion de carbon y de las emisiones de diesel resaltan Ace, Fluo,
Fen, Ant y Pir. Por otra parte se considera que el BaA y Cri se generan durante la
combustion de gas natural. Es importante mencionar que aunque los HAPS que se generan
durante la pirolisis son predominantemente de tres y cuatro anillos aromaticos, compuestos
de mayor peso molecular (5-6 anillos bencénicos) también se producen cuando la
temperatura de la combustion aumenta, como en el caso de la pirolisis de carbén, a
temoperaturas inferiores a los 800 C la mayor proporcion de HAPs es de compuestos
ligeros y de peso medio (2,3 y 4 anillos arométicos), en tanto que la temperatura aumente
los compuestos de 5 y 6 anillos aromaticos también lo hacen. Las emisiones de HAPs
piroliticos se caracterizan por una baja proporcion de derivados alquilados. Estos
compuestos aromaticos pueden escapar a la atmosfera en forma de gases, debido a sus bajas
presiones de vapor, y/o pueden quedar adsorbidos sobre la materia particulada como el
hollin, aunque también tienen la capacidad de formar ellos mismos particulas muy
pequerfias. Las particulas presentes en la atmdsfera son capaces de absorber los HAPs en
forma de vapor, con lo que se producira una diseminacion de aerosoles que contiene HAPS,

que pueden ser transportados a grandes distancias por los vientos (Bobadilla-Alfaro et al.,
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1997; Mastandrea et al., 2005; Romero-Cardenas et al., 2013; Igwe et al., 2015; Gao et al.,
2016 Zaghden et al., 2017).

Petrogénicos: formados por procesos a baja temperatura, incluyendo la transformacion
lenta de material organico biogénico (lipidos, proteinas, carbohidratos, ligninas, terpenos,
esteroides, pigmentos carotenoides, etc.) a combustible fosil, bajo un gradiente geotérmico
(aumento de la temperatura que se observa conforme se desciende a niveles mas profundos
de la corteza terrestre). Se caracterizan por HAPs de 2 y 3 anillos, con una gran proporcion
de compuestos alquilados. Los tipos de HAPs que pueden encontrarse son Naf, Fl, Fen y
Cri, este Ultimo aunque es un compuesto formado por 4 anillos bencénicos, ha sido
reportado en el petroleo crudo (Méndez-Montafio, 2012), sin embargo no se encuentra en la
misma proporcién que el producido por procesos piroliticos. Los principales aportes de
HAPs petrogénicos son los derrames, transporte, carga y descarga de petroleo (Vazquez-
Botello, 2005).

Biogénicos: los HAPs biogénicos son el resultado de procesos metabolicos de los
organismos, como plantas y restos de las mismas, hongos y nidos de termitas asociados a
microorganismos, donde se ha evidenciados que pueden aportar a los sedimentos Naf, Fen
y Perileno (Per), ademas es bien conocido que el Per provienen de la actividad microbiana

en ambientes sedimentarios anaerobicos (Wilcke, 2007).

Los aportes de HAPs al medio ambiente se clasifican de acuerdo con su procedencia en
fuentes puntuales y no puntuales, las primeras son aquellas que como el nombre lo indica
provienen de fuentes que no son moviles y la emision de hidrocarburos al agua o al aire es
fija, por ejemplo, los sitios de extraccion y explotacion petrolera, derrames de combustibles
fosiles, sitios de deposicion de desechos municipales que son incinerados o industrias que
tienen procesos de combustion. Las fuentes no puntuales son las que se mueven y por lo
tanto diseminan a mayor distancia los hidrocarburos, como todo tipo de transporte que
utiliza combustibles fosiles (automdviles, aviones y embarcaciones) (Méndez-Montafio,
2012)

Aunque seria dificil enlistar todas las fuentes que generan hidrocarburos a continuacién se
mencionan algunas de las actividades a las que se les puede atribuir el ingreso de HAPs a la

laguna de Alvarado: gasolineras, derrames por explotacion y transporte de hidrocarburos,
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combustion de combustibles empleados por automdviles y/o embarcaciones, actividades
domésticas que involucran la quema de carbon o restos vegetales, industrias ubicadas en las
partes altas de la cuenca, por ejemplo, los complejos azucareros que incineran los restos
vegetales de la misma manera que lo hacen las papeleras aunque estas Ultimas ademas

emplean combustibles fésiles para sus calderas.

Yunker et al. (2002) menciona que es importante la correcta evaluacion y determinacién de
las fuentes y composicion de los HAPs que pueden causar alteraciones en los organismos
para asi poder formular estrategias de control de este tipo de contaminantes. Es por eso que
diversos grupos de estudio se han encargado de la valoracion de los tipos de HAPs que se
generan en diversas actividades, tanto antropogénicas como naturales, y han propuesto
indices tales que permitan tener una idea més clara de la procedencia de estos (Tabla 2).
Los calculos de los indices estan restringidos al uso de HAPs que tienen determinadas
masas moleculares (276, 202, 252, 178, 278 y 228), debido a que son termodinamicamente
mas estables. Los HAPs que se generan durante los procesos de combustion y/o de
procesos antrépicos son a menudo determinados por un aumento en las proporciones de los
isdmeros menos estables contra los isdmeros més estables termodinamicamente. Por
ejemplo, la relacion de los isomeros Fen/Ant en la cual el Fen es el isomero tri-aromatico
termodinamicamente mas estable, por lo que si el resultado de la relacion es inferior a 10 se
sugiere que los HAPs son predominantemente piroliticos, sin embargo este valor engloba
todas las posibles fuentes piroliticas; por el contrario si el producto de la relacion es
superior a 10 indica una lenta maduracion de la materia organica (HAPs petrogénicos).
Otro caso que se puede mencionar es de la relacion Fluo/Pir, si el cociente es mayor a uno
los HAPs se clasifican como de origen pirolitico, por combustién de carbon, sin embargo
esto solo se aplica a muestras de carbon de Europa o América, en tanto que para carbones
de Australia donde se ve favorecida la produccion de Pir los valores estan entre 0.3y 0.7,
por ultimo si la relacion se encuentra en el rango de 0.6 a 0.8 es porque el Pyr e

predominante sobre el Fluo en aerosoles atmosféricos urbanos (Budzinski et al., 1997)
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Tabla 2. Origen de los HAPs e indices que son usados para identificar las fuentes de origen.

Origen indice Valor Autor
- Budzinsky et al.,
Petrogénico Fen/Ant >10 1097:Soclo et al., 2000
e Budzinsky et al.,
Pirolitico Fen/Ant <10 1997:Soclo et al., 2000
Petrogénico Fluo/Pir <1 Sicre et al., 1987
Pirolitico Fluo/Pir >1 Sicre et al., 1987
Petrogénico Ant/(Ant+Fen) <0.1 Yunker et al., 2002
Pirolitico Ant/(Ant+Fen) >0.1 Yunker et al., 2002

Combustion de
combustibles fésiles:
petréleo crudo, Fluo/(Fluo+Pir) 0.4-0.5  Yunkeretal., 2002
combustibles liquidos y
vehiculos

Combustion de carbon,
pasto y madera

Fuentes mixtas BaA/BaA+Cri 0.2-0.35  Yunker et al., 2002

Contaminacién antigua,
dominancia de compuestos
pesados
Contaminacion reciente,
dominancia de compuestos ) compuestos<3anillos/} >4  >1

ligeros

Fluo/(Fluo+Pir) >0.5 Yunker et al., 2002

Y compuestos<3 <1 Cai et al., 2007; Ping
anillos/> >4 et al., 2007

Cai et a., 2007; Ping et
al., 2007

Recopilado por Ponce-Vélez, 2012
2.4 Ingreso y comportamiento de los HAPs en ambientes acuaticos.

El medio acuético esta cada vez mas amenazado por un gran nimero de compuestos como
los hidrocarburos del petréleo y sus derivados que pueden penetrar a este medio por
depdsitos atmosféricos de particulas derivadas de pirolisis, descargas industriales y urbanas,
escorrentias terrestres por accion de la lluvia, actividades como la navegacion que pueden
derramar combustible, combustion de combustibles, derrames o emanaciones naturales de
petréleo y en menor grado fuentes naturales como la biosintesis (Trisciani, 2012; Salazar-

Coria, 2008), aunque

Las caracteristicas de los hidrocarburos que determinan su destino en el ambiente estan en
funcién de sus propiedades fisicas y quimicas como densidad, presion de vapor, Kow y
Koc, polaridad e hidrofobicidad (Tabla 1) (Ortinez-Brito et al., 2007).
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Debido a que los HAPs poseen un alto coeficiente Kow, la tendencia natural de estos
compuestos organicos es adsorberse al material lipidico contenido en el detrito del
ecosistema costero o marino, para seguir la ruta de floculacion, sedimentacion y depdsito,
iniciando el proceso de almacenamiento en el fondo del sistema y ser consumidos por la
biota bentdnica o permanecer sin cambios en los sedimentos costeros por largo tiempo

(Ponce-Vélez y Vazquez-Botello, 2005).

Los HAPs debido a su gran estabilidad tienen una gran resistencia a ser degradados por
sustancias quimicas, aunque si son degradados tanto fotoquimica como biol6gicamente
(Oliva, 2015). La manera mas comun en la que estos compuestos pueden descomponerse y
ser eliminados del ambiente es por fotooxidacion ya que son inestables fotoquimicamente
(Autoni et al., 2013; Pérez-Morales et al., 2016 ), sin embargo una vez que los HAPs se
depositan en el sedimento, los procesos de oxidacién fotoquimica o degradacion bioldgica
son practicamente nulos, de modo que pueden permanecer y acumularse en el ambiente
sedimentario, alcanzando concentraciones hasta 1000 veces superiores a las
concentraciones en la columna de agua; especialmente de aquellos compuestos de 4 y 5
anillos bencénicos, que por su escasa solubilidad y elevado peso molecular tienen una
mayor afinidad a la fase organica quedando sorbidos en la fase solida por lo cual se

sedimentan (Vazquez-Botello et al., 1995).

La composicion de los hidrocarburos contenidos en los sedimentos varia dependiendo del
tiempo de almacenamiento y la fuente de la que se deriva. El tiempo de residencia de estos
compuestos en el compartimiento sedimentario pueden ser desde horas hasta 10 afios, esto
depende del HAP depositado (entre mas anillos bencénicos contenga méas persistente serd)
asi como de las condiciones ambientales reinantes ya que la degradacion de estos es mayor
en las zonas costeras tropicales, debido largos periodos de luz, altas temperaturas y

elevados contenidos de oxigeno (Ponce-Vélez et al., 2006).

Muchos estudios se han realizado a nivel global sobre los sedimentos superficiales, ya que
estos representan los aportes mas recientes al medio. En general, las mayores
concentraciones de HAPs se encuentran en puertos, golfos, bahias y estuarios, que suelen

estar localizados en sitios cercanos a centros urbanos e industriales, observandose una
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tendencia a decrecer paulatinamente a medida que aumenta la distancia a estos centros
(Oliva, 2005).

2.5 Ingreso y efectos en los organismos

Los contaminantes organicos hidrofobicos como los HAPs que ingresan a la zona costera se
asocian con particulas y coloides en la columna de agua, floculan y sedimentan hacia la
interfase agua-sedimentos; de esta forma, los sedimentos y las particulas asociadas a los
contaminantes estan disponibles para la biota y se bioacumulan en el tejido lipidico de los
organismos. Los invertebrados bentdnicos filtradores tales como los ostiones y mejillones
pueden servir como indicadores de los contaminantes organicos hidrofébicos (Vazquez-
Botello y Ponce-Vélez 2005), razén por la cual las especies de este grupo fueron elegidas
dentro del programa Mussel Watch de los Estados Unidos de Norteamérica, para
monitorear los cuerpos de agua interiores y costeros (Zambrano-Ortiz, 2015). Cabe sefialar
gue los organismos que se seleccionan como indicadores deben constituir un recurso
pesquero importante para la regién de estudio, ademas de su valor ecoldgico, deben ser de

interés alimenticio, y por tanto econémico y social (Vazquez-Botello et al., 1993).

En los bivalvos los compuestos bioacumulables ingresan al organismo mediante filtrado,
los HAPs se acumulan rapidamente en la glandula digestiva; a nivel branquial también se
registra una acumulacion considerable. Dicha glandula es un organo rico en lipidos y al
igual que el hepatopancreas en crustaceos y el higado en peces, es el principal sitio de
acumulacién y excrecion de materiales solubles en lipidos. El tejido presenta variaciones en
contenido lipidico, lo cual puede relacionarse con la disponibilidad de alimento debido a las
distintas épocas climaticas, o con ciclos de desoves. Las comunidades bentonicas son
sumamente importantes en la transferencia de contaminantes del sedimento a niveles
troficos superiores y los cambios en la estructura de esas comunidades la hacen indicadora

de alta sensibilidad ante exposicion a hidrocarburos del petroleo (Zambrano-Ortiz, 2015).

Se ha estimado que los mejillones acumulan HAPSs de particulas en suspension cinco veces
mas rapido que a partir de agua. La acumulacion de contaminantes organicos por
organismos acuaticos es un procesos esencialmente pasivos de absorcion y eliminacion de
xenobidticos (Coutifio-Rodriguez et al., 2010) que involucra las vias de biotransformacion

(proceso que lleva una conversion metabolica de los compuestos extrafios presentes en el
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organismo). En los moluscos las tasas de degradacion metabolica de los HAPs son
significativamente menores que las tasas de absorcion, lo que resulta en una

bioacumulacion (Trisciani et al., 2012).

Luego de su ingestion, el organismo trata de eliminar estos compuestos extrafios (Trisciani
et al., 2012), de tal manera que han desarrollado sistemas metabolicos complejos, capaces
de acelerar la eliminacion de los xenobidticos, debido a que la mayoria de estos son de
naturaleza liposoluble, lo que les impide ser eliminados por los fluidos de los organismos
como orina, heces o bilis; por ello sistemas metabolizadores como el complejo enzimatico
Citocromo P450 (CYP450), que se reconoce como el sistema biologico primario para

desintoxicar/bioactivar los HAPs. (Coutifio-Rodriguez et al., 2010).
A continuacion se describe el metabolismo de los HAPs.

Fase | (biotransformacion): son el primer paso en el metabolismo de estos xenobidticos.
Consisten en la oxidacion del compuesto para que sea mas hidrosoluble y facilite la
excrecion. Estas reacciones de oxidacion son mediadas por las enzimas del CYP450. Por lo
general, esa oxidacion activa los compuestos y de esta manera durante esas reacciones
bioquimicas se generan epdxidos, compuestos reactivos, que eventualmente pueden
interactuar con moléculas biolégicas de importancia, como por ejemplo de ADN, y asi
producir mutagénesis (Autino et al., 2013). Los efectos nocivos tanto en vertebrados como
invertebrados que causan los HAPs incluyen dafio genético, inmunolégico y endocrino,
malformaciones, fibrosis y cancer. Por lo que el metabolito oxidado vuelve a ser

metabolizado por otras enzimas en una segunda fase (Trisciani et al., 2012).

Fase Il (conjugacion): consiste en la conjugacion de los compuestos generados en la fase |
(o incluso del mismo xenobidtico) con moléculas enddgenas para aumentar ain mas la
hidrosolubilidad del xenobidtico y ser eliminados por la orina o bilis, de esta manera evitar
su interaccion y un posible dafio al ADN o proteinas, por ello esta fase es considerada como
una verdadera desintoxicacion. Existen diversas enzimas que catalizan la conjugacion sin
embargo la glutatién-S-transferasa (GST) es la mas importante (Vazquez-Gémez et al.,
2016).
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Figura 2. Esquema del proceso de biotransformacion de B(a)P, fase | y 1l (Quifiones et al., 2006).
3. ANTECEDENTES

Los estudios sobre los hidrocarburos y su impacto sobre el ambiente han sido objeto de
investigaciones desde hace ya varias décadas con distintos enfoques, como establecer sus
caracteristicas y comportamiento en el ambiente. En este sentido los trabajos que se pueden
mencionar son los realizados por Commins (1969), en su trabajo se discuten los efectos en
la variacion y las proporciones de los HAPs que surgen de la combustién de combustible,
ademas de los efectos que ejerce la temperatura en la produccién de hidrocarburos, el autor
tomo encueta trabajos previos con el mismo objetivo sin embargo menciond que en esos
trabajos previos no se habia analizado la composicion de la mezcla de HAPs ajustando la
relacion combustible/aire durante el proceso pirolitico; Youngblood y Blumer (1975),
estudiaron las implicaciones de los procesos geoquimicos, ambientales y analiticos que
resultan del anélisis de sedimentos contaminados con HAPs ya que muchos homélogos-
alquilados tienen peos molecular parecido y esto provoca pequefias variaciones en el rango
de distribucion ambiental; Laflamme (1978) realizd el estudio de la distribucion de HAPs
en Nueva Inglaterrade distintas fuentes de origen, los descubrimientos de sus analisis
sugirieron que los HAPs y sus homologos alquilados se encuentran distribuidos por todo el
mundo y que el incremento en la abundancia de estos compuestos fue mas evidente en las

proximidades de los centros urbanos ya que la combustion antropogénica fue la mayor
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fuente de los HAPs.

Otros autores han estudiado estos compuestos para determinar la fuente de emision
contaminante en los ambientes sedimentarios los trabajos mas sobresalientes en ese sentido
son los realizados por Soclo y colaboradores en 2000, Yunker y colaboradores en 2002, en
estos trabajos se analizan y se emplean indices moleculares, para poder establecer las
fuentes de las cuales provienen los HAPs en sedimentos contaminados en regiones con
influencia de contaminantes. Otros autores como Glegg y Rowland (1996), Baumard et al.
(1998 y 1999), se enfocaron en los procesos de bioacumulacién de los HAPs en los
organismos., en ambos trabajos los autores concluyeron que los HAPs de elevado peso
molecular tienden a concentrarse en mayor cantidad en los tejidos de los organismos,
Baumard también menciona que esto tiene relacion por las caracteristicas de estos
hidrocarburos que al ser més hidrofébicos que los de menor peso molecular les favorece la
acumulacion en sedimentos que quedan a disposicion de los organismos filtradores. Con
base en lo anterior, entre los estudios realizados en México con las épticas que los
investigadores pioneros en el rubro han descrito destaca el de VVazquez-Botello (1978), por
ser de los primeros trabajos realizados en costas mexicanas; en este trabajo se evaluaron los
niveles de hidrocarburos fésiles, en muestras de sedimentos y organismos de diversas
lagunas costeras de los estados de Veracruz y Tabasco, concluyendo que la contaminacion

era efecto de las descargas de refinerias y plantas petroquimicas.

Vazquez-Botello et al. (1987) estudiaron las concentraciones de hidrocarburos en muestras
de agua, sedimentos y organismos del rio Coatzacoalcos, rio Tonald y de la laguna Ostion,
Veracruz, considerando que los ambientes de rios estaban altamente contaminados y

presentaban hidrocarburos de alto riesgo ambiental.

Véazquez-Botello et al. (1993) determinaron la presencia de HAPs en diversos ambientes
costeros del golfo de México y las concentraciones mas elevadas de estos compuestos las
detectaron en los estados de Veracruz y Tabasco, también registraron los HAPs dominantes

en la zonas costeras del golfo de México, que fueron los de 3, 4 y 5 anillos bencénicos.

Alvarez-Legorreta et al. (1994) establecieron las concentraciones de hidrocarburos para la
laguna de Pom, Campeche, considerados como los causantes del decremento en las

poblaciones de organismos.
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Vazquez-Botello et al. (1995) analizaron las concentraciones de HAPs contenidos en
sedimentos y organismos del puerto de Salina Cruz, Oaxaca, y zonas adyacentes. Las
concentraciones mas bajas de estos compuestos fueron detectadas en los sedimentos
oceanicos del éarea. Los organismos presentaron concentraciones mayores que los
detectados en los sedimentos evidenciando un proceso de bioacumulacion. Los autores
concluyeron que el origen de los HAPs es primordialmente pirogénico o de descargas

municipales, asi como descargas directas de petroleo.

Gold-Bouchot et al. (1995) examinaron las concentraciones de hidrocarburos en ostiones de
la laguna de Términos, Campeche, como una contribucion al conocimiento de la
contaminacion en una de las zonas méas importantes del pais en cuanto a diversidad, ya que
la zona habia sido propuesta por el gobierno mexicano para el estudio de la creacion de un

refugio de la vida silvestre.

Gold-Bouchot et al. (1997) detectaron las concentraciones de hidrocarburos en tres lagunas
costeras del estado de Tabasco, para eso emplearon muestras de sedimentos y organismo.
El estudio se enfocd en determinar el impacto de los hidrocarburos para la poblacion de
ostiones, concluyeron que como las concentraciones medias de los HAPs en los ostiones se

encontraban entre las reportadas por el Mussel Watch no representaban peligro.

Norefia-Barroso et al. (1999) estudiaron las concentraciones de hidrocarburos en muestras
de ostiones de la laguna de Términos, Campeche. Los autores concluyeron que era
importante implementar programas de monitoreo, ya que los organismos de la laguna
mostraron concentraciones elevadas de hidrocarburos provenientes, sobre todo, de la

actividad petrolera.

Garcia-Ruelas et al. (2002) presentaron los niveles de hidrocarburos del petréleo en
sedimentos y en diversas especies de organismos bivalvos del Pacifico subtropical
mexicano, estableciendo los primeros registros de estos contaminantes en moluscos para
esa area. Los resultados arrojaron que los organismos con las concentraciones mas elevadas
fueron los recolectados en los estados de Baja California Sur y Sinaloa. Concluyeron que la
presencia de hidrocarburos era de origen pirolitico atribuido a la quema de combustible

fosil, vegetacion y basura.
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Garcia-Cuellar et al. (2004) analizaron el impacto de la industria petrolera en la Sonda de
Campeche tras 30 afios de actividades. Aunque no concluyeron que la actividad petrolera
fuera la Unica causa del deterioro de los ambientes circundantes, mencionaron que los
efectos que han tenido los derrames accidentales de petréleo en la zona no han sido bien
documentados, por lo que se presenta la dificultad de distinguir el dafio a los ecosistemas

por causas naturales o antrépicas.

Mejia-Maravilla y Garcia-Cabrera (2012) estudiaron el impacto de los hidrocarburos en el
golfo de Mexico y el Mar Caribe, su objetivo era establecer una red de monitoreo y
vigilancia para detectar las zonas costeras impactadas por contaminantes como el petroleo.
Sus resultados arrojaron que los estados de Tabasco, Campeche, Yucatan y Quintana Roo

eran los mas afectados por los hidrocarburos.

Orozco-Barajas et al. (2014) evaluaron la presencia de HAPs en diversas matrices del
ambiente acuatico de la Laguna de Términos, Campeche. En el estudio se obtuvo que los
organismos analizados pertenecientes a especies comerciales superaron las

concentraciones de BaP recomendadas por la UE.

Véazquez-Botello et al. (2015) se enfocaron en determinar la concentracion de
hidrocarburos de petroleo crudo y otros contaminantes en diversas matrices del norte del
Golfo de Meéxico, después del derrame de crudo por la plataforma Deepwater Horizon.
Ellos concluyeron que las concentraciones de hidrocarburos mostraban un bajo efecto en la

biota bentdnica.

Estudios de otra indole realizados en la laguna de Alvarado, son los de Reguero y Garcia-
Cubas (1989), quienes analizaron la estructura de las comunidades malacoldgicas de la

laguna, asi como los tipos de nutricion de las especies recolectadas.

Palmerin-Ruiz (2011) realiz6 la evaluacion de plaguicidas organoclorados en sedimentos y
organismos bivalvos de la laguna de Alvarado, Veracruz. Las concentraciones mas altas de
los plaguicidas se encontraron en la zona sur de la laguna durante la época de lluvias, y
registro valores mas altos en las muestras de organismos que en el sedimento, probando que
existia bioacumulacion de estos compuestos. Concluyd que debido a las caracteristicas de

los compuestos analizados, tanto en las muestras de organismos como en las de sedimentos,
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la laguna de Alvarado se considera un lugar donde pueden existir riesgos ambientales y de
salud publica, ya que en el caso de los organismos no se cumplia con las especificaciones

sanitarias.

Ruiz-Fernandez et al. (2014) analizaron la cronologia y caracterizacion geoquimica de los
sedimentos en la laguna Alvarado, Veracruz. Los resultados obtenidos del estudio
demostraron que la alta deforestacion en la cuenca de captacion han provocado cambios en
el incremento de sedimentacién provocando azolvamiento en la boca de la laguna, esto
debido al cambio del uso del suelo para la ganaderia, alterando la vegetacion natural por

pastizales y a la expansién del cultivo de cafia.

En otras zonas del mundo se tiene que Arias et al. (2010), establecieron las fuentes de
hidrocarburos detectados en sedimentos de Bahia Blanca, Argentina. Los autores
encontraron que los aportes de HAPs a la bahia son principalmente carcinogénicos, de
origen predominantemente pirolitico, y realizaron el primer registro para la zona de

posibles efectos adversos para la biota.

Boitsov et al. (2011) analizaron la presencia de HAPs en sedimentos del mar de Barents,
encontraron que en general los niveles de HAPs son mas bajos en el ambiente marino que
en las muestras del fiordo, las relaciones isoméricas mostraron que los HAPs eran de tipo

petrogeénico, provenientes de las fugas naturales de petrdleo en el area.

Debido a los descubrimientos realizados por los grupos de investigacion sobre los HAPs el
interés por estudiar a mayor detalle estas sustancias ha aumentado dado que se ha
establecido en esos estudios sus dafios potenciales no solo al ambiente sino a la salud de los

organismos que los habitan y por ende al ser humano.
4. JUSTIFICACION.

Segun la SEMARNAT (2012) Meéxico cuenta con una longitud costera de
aproximadamente 11 122 km y a pesar de que el golfo de México solo representa el 29.7%
de esa longitud, esta region alberga algunos de los sistemas lagunares mas importantes del
pais, de los que destaca la laguna de Alvarado debido a su gran importancia econémica y
ecologica, ademas de que son fuente indispensable de recursos naturales para las

comunidades humanas (Reguero-Reza y Garcia-Cubas, 1989). Sin embargo estos
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ambientes estan siendo cada vez méas deteriorados por las actividades humanas que

involucran el uso y generacion de contaminantes como los HAPs.

Los HAPs pueden ingresar facilmente a los ambientes acuaticos debido a que estos
compuestos se generan durante el uso de petréleo o sus derivados como gasolinas y diesel,
asi como la quema de vegetacion en zonas aledafias. Una vez que estos son emitidos al
entorno son atrapados por particulas atmosféricas y/o sedimentarias que viajan y pueden ser
transportadas a grandes distancias, por vientos, lluvias o erosion, y son depositados en los
habitats acuaticos y a todos sus compartimentos, cabe mencionar que las emisiones de
estos contaminantes también pueden ser directas al medio acuatico. Sin importar si los
HAPs son emitidos directa o indirectamente a este tipo de medioambientes, lo que resulta
mas alarmante es que estos compuestos quedan a disposicion de la biota y debido a la
capacidad de los HAPs a bioacumularse en los tejidos de organismos tales como los
moluscos bivalvos, estos pueden afectar indirectamente la salud humana al ser consumidos

cuando presentan concentraciones elevadas de estos xenobidticos.

Debido al potencial genotoxico de diversos HAPs para los seres vivos, se hace
indispensable la evaluacion de la presencia de estos en el medio ambiente, y en los
organismos que lo habitan y que son un recurso alimenticio importante, tales como los

ostiones y las almejas de la laguna de Alvarado.
5. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HO: Si la laguna de Alvarado es receptora de contaminantes como hidrocarburos aromaticos
policiclicos, derivados de las actividades antropogénicas realizadas en las zonas aledafas,
entonces los organismos bivalvos recolectados en la laguna no presentaran este tipo de

compuestos en sus tejidos.

H1: Si la laguna de Alvarado es receptora de contaminantes como hidrocarburos aromaticos
policiclicos, derivados de las actividades antropogénicas realizadas en las zonas aledafas,
entonces los organismos bivalvos recolectados en la laguna presentardn este tipo de

compuestos en sus tejidos.

5.1 Objetivo general.
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Evaluar la presencia de HAPs en los tejidos blandos de moluscos bivalvos recolectados en
la laguna de Alvarado, Veracruz; para determinar si las concentraciones de estos

contaminantes pueden ser perjudiciales.
5.2 Objetivos especificos.

I. Identificar y cuantificar los 16 HAPs considerados prioritarios por la EPA, en organismos

bivalvos.
I1. Identificar las especies de bivalvos recolectados.

I11. Identificar las posibles fuentes dominantes de los HAPs, usando los indices moleculares

recomendados en la literatura.

IV. Comparar los resultados obtenidos en este trabajo con aquellos de trabajos similares,

hechos en México u otras regiones del mundo.
6. AREA DE ESTUDIO

El estado de Veracruz se localiza en la parte central del golfo de México, limita al norte con
Tamaulipas, al oeste con SanLuis Potosi, Hidalgo y Puebla, al suroeste y sur con Oaxaca y
al sureste con Chiapas y Tabasco. La superficie del estado es de 78 815 km?, y tiene un
litoral de 745 km , existe una gran riqueza de habitats y ecosistemas terrestres y acuaticos,
estos ultimos estan representados por cuencas hidrologicas de importancia nacional como
las de los rios Panuco, Papaloapan y Coatzacoalcos, en los que se ubican 17 lagunas
costeras y estuarios, ademas de una vasta plataforma continental (Castafieda y Contreras,
1994; Chavez-Lopez et al., 2005). (Secretaria de Desarrollo Economico y Portuario, 2017;

Moreno-Casasola et al., 2014).

De acuerdo con la secretaria de finanzas y planeacion del estado de Veracruz (2015)
Veracruz cuenta con 12 distritos de desarrollo rural, el municipo de Alvarado corresponde
al 007, y se ubica dentro de las coordenadas 18° 34’ 00°’-19° 06” 15°” latitud N y 95° 31’
2377-96° 07” 25’ longitud O; limita al norte con el municipio de Boca del Rio y el golfo de
México; al sur con Acula y Tlacotalpan; al este con el golfo de México y con el municipio
de Lerdo de Tejada y al oeste con los municipios de Medellin de Bravo, Tlalixcoyan e

Ignacio de la Llave. EI municipio de Alvarado cuenta con una extension de 825.8 km? de

23



los cuales 12.8 km? son usados para la agricultura y 422 km? para la ganaderia, los cultivos
que destacan son: pifia con 115 ha cultivadas, sandia con 155 ha y cafia de azucar con 280
ha.

@ Puntos de muestreo

Municipios cercanos a Acula [ Tiacotalpan Alvarado

Simbologia
9 [J RepublicaMexicana ~ Laguna de Alvarado lgnacio de la Llave [__] Tialixcoyan

Figura 3. Mapa de la laguna de Alvarado, Veracruz. Estaciones de la recolecta realizada en el mes de marzo
de 2015.

El municipio de Alvarado se encuentra regado por los rios Papaloapan, cuya cuanca cubre
una extensién de a proximadamente 39 189 km? (Lankford, 1977), y el rio Blanco, siendo
ambos tributarios del complejo lagunar de Alvarado (SEMARNAT, 2003). ElI complejo
lagunar de Alvarado se localiza en la zona central del estado de Veracruz, entre los 18°43"-
18°52° N y los 95°42°-95°57" O. Estad constituido de norte a sur, por las lagunas
Camaronera, con 3 900 ha; Buen Pais, la laguna de Alvarado propiamente dicha
(coordenadas 18°44'00"-18°52'15" N y 95°44°00"-95°57°00" ), con una extension de 6 200

ha, y una barrera arenosa (barra de Alvarado); y por ultimo la laguna Tlalixcoyan, con 1
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700 ha, principalmente, aunque cuenta con un gran nimero de otros cuerpos acuaticos y
zonas inundables. (Lankford, 1977).

En la laguna de Alvarado, ademés de realizarse actividades de pesca, se cuenta con un
puerto (puerto de Alvarado) de categoria de navegacion menor y como puerto de atraque de
buques camaroneros y pesqueros, predominando el sector industrial, principalmente en la
conservacion y envasado de carnes, pescados y mariscos, asi como la construccion y
reparacion de embarcaciones ya que en €l se encuentra un varadero que provee de estos
servicios a barcos pesqueros y a compafiias petroleras y maritimas tanto nacionales como
internacionales. La laguna tiene un canal de acceso que conduce desde la boca de esta hasta
las inmediaciones del puerto, este canal tiene 150 m de ancho y la profundidad varia de 5 a
12 m; ademés de que el rio Papaloapan también sirve en esta funcién a la navegacion

maritima proveniente del golfo de México.

CLIMATOLOGIA. Segln Garcia (1972), la laguna de Alvarado presenta un clima tipo
AW,, que corresponde al calido subhimedo, con una temperatura media anual mayor a
22°C y la media del mes méas frio por arriba de 18 °C; con dos épocas climéticas: 1)
temporada de secas de noviembre a mayo, cuando solo la parte sureste del sistema lagunar
recibe la influencia del agua dulce de los rios Blanco y Papaloapan; y 2) temporada de
lluvias de mayo a septiembre, produciendo un descenso en la salinidad de la laguna, tanto
por los aportes de los rios como por las precipitaciones. En esta localidad los efectos de
nortes y huracanes son menores, con respecto a otras localidades del estado, debido a que
se encuentra en una de las zonas aparentemente mas protegidas; estos fendmenos se pueden
presentar entre noviembre y febrero. La predominancia de los vientos a lo largo del afio son

del sur-oeste y los vientos del norte se registran de enero a mayo (Lopez-Portillo, 2012).

HIDROGRAFIA. El rio Papaloapan desemboca a la laguna en el lado sureste, los rios
Blanco y el Limén al suroeste en la laguna de Tlalixcoyan y el rio Acula se conecta al
cuerpo de agua central. El rio Papaloapan tiene la particularidad de vencer siempre las
barreras provocadas por la marea y tener un balance positivo de gasto, el rio siempre aporta
agua a la laguna, en un promedio diario de 40 000 000 m*® (Palmerin-Ruiz, 2011). La
cuenca hidrologica del Papaloapan abarca Oaxaca (51 %), Veracruz (37 %) y Puebla (12

%), las aguas del rio son contaminadas principalmente por los desechos de las industrias
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azucareras, papeleras, cerveceras, aguas negras municipales y escurrimientos de

agroguimicos (Lopez-Portillo, 2012).

El rio Blanco esta fuertemente contaminado por las industrias generadoras de energia
eléctrica para las fabricas de textiles que se encuentran ubicadas en la parte alta de la
cuenca, en las poblaciones de Nogales, Orizaba y Cérdoba, por las que pasa el rio. En él
también se descargan los residuos de complejos azucareros y es considerado por la
Comisién Nacional del Agua como el cuerpo receptor que muestra los méas altos indices de

contaminacion de la region del centro del Golfo (Palmerin-Ruiz, 2011)

HIDROLOGIA. El sistema de Alvarado en la época de secas podria clasificarse como
mesohalino, al iniciarse la temporada de lluvias desciende marcadamente la salinidad y las
caracteristicas son oligihalinas. En términos generales se aprecian 4 zonas con base en su
salinidad: a) zona de influencia dulceacuicola, cercana a la desembocadura de los rios, en la
que hay un aporte continuo que incrementa en la época de lluvia; b) zona de estratificacion,
ubicada en las regiones de influencia mareal; c) zona de influencia neritica, que se
manifiesta en el canal que corre a lo largo de la barra arenosa interna de la laguna; y d)
zona de mezcla o agua estuarina, que domina el resto de la laguna (FIR, 2003). La salinidad
varia de 0 a 10 ups entre julio y octubre, en este periodo las salinidades mas altas se
encuentran en la boca artificial de la laguna Camaronera y en la boca de comunicacion del
rio Papaloapan; de noviembre a junio alcanza hasta 16 ups en la laguna Camaronera, 22 ups
en la boca del rio Papaloapan, mientras el resto del complejo lagunar presenta de 0 a 8 ups

en las lagunas de Buen Pais y Alvarado (Moréan et al., 2005).

BATIMETRIA. La laguna de Alvarado es somera, en promedio con 2 m. La maxima
profundidad se registra en la boca de comunicacion con el mar que va desde 9 a 13 m
(Portilla-Ochoa, 2003).

SEDIMENTOS. Los sedimentos presentes en la laguna son calcareos, arenosos y 1imosos
(De la Lanza-Espino y Lozano-Montes, 1999), con alto contenido de materia organica en el
extremo noroeste de la laguna y sedimentos arenosos y carbonatados, pobres en materia

organica, en la zona sureste (Contreras 1985)
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VEGETACION. Los humedales de Alvarado contienen ecosistemas representativos de las
planicies costeras del golfo de México, incluyendo la vegetacion de dunas costeras,
espidinal (Cyperus sp.), tular (Typha sp.), apompal (Pachira acuatica), diferentes tipos de
palma (Sabal mexicana, Scheelea liebmannii, Acrocomia mexicana), encinar de Quercus
oleoides, selva mediana subperennifolia con vegetacion secundaria, selva baja caducifolia,
acahuales, pastizales (naturales, cultivados e inducidos) y vegetacion acuética y subacuatica
como lirio acuatico (Eichhormia crassipes). Se destacan los manglares, con unas 19,000 ha
de Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa y Avicennia germinans,=que estan sujetas a
proteccion especial de acuerdo con la NOM-059-ECOL-2001 (Portilla- Ochoa et al., 2003).

FAUNA. Esta conformada por una gran variedad de aves acuaticas y terrestres, reptiles
como cocodrilos, crustaceos como cangrejos y camaron, y moluscos de gran importancia
comercial como el ostion y las almejas. La pesqueria de ostion es una de las mas
importantes del golfo de México, en el 2005 contribuyd con 70 % de la produccion
ostricola nacional, donde Veracruz contribuye con la mayor fraccion 57% (1,150 t)
(SAGARPA, 2008).

7. METODOLOGIA.

7.1 Materiales y equipos

Reactivos quimicos

Hexano, calidad HPLC, Baker®.

Diclorometano, calidad HPLC, Baker®.

Acetona, calidad HPLC, Baker®.

Metanol, calidad HPLC, Baker®.

Alumina, para columna cromatogréafica, 0.1-0.2 mm de mesh, Macherey-Nagel
Silica, para columna cromatogréfica, Macherey-Nagel

Sulfato de sodio, Baker®.

Aparatos
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Sonda multiparamétrica, YSI 556 MPS, para la obtencion de los datos fisicoquimicos

registrados en campo.

MAE, Anton Paar modelo Multiwave 3000 solv. empleado para la extraccién de los

analitos.

Cromatdgrafo de gases capilar de alta resolucion, modelo 5890, serie I, Hewlett Packard;
con limite de deteccion de los analitos 0.01 pg/g . Equipado con un detector de ionizacion
de flama (FID) y una columna capilar de 30 m x 0.25 (& int.) x 0.25 um con capa de silice

fundida y fenilmetil silicén al 5%.

Rotavapor, Heidolph Lavoratora 4010-digital.

Bafio Maria, marca Heidolph Lavoratora 4010-digital.

7.2 Recoleccién de organismos y parametros fisicoquimicos del agua.

Se establecieron 5 localidades de muestreo en la laguna de Alvarado (Tabla 3), el muestreo
se realizo durante laepoca de secas el mes de marzo del 2015. Se escogieron aquellas
estaciones que se conoce que presentan condiciones fisicoquimicas del agua distintas,
generadas por el aporte de rios, comunicacion con el mar, aislamiento geomorfolégico y
cercanas a sitios con actividades antropogenicas. Las condiciones fisicoquimicas del agua
se midieron en todas las estaciones durante el mismo dia, con diferencia de 10 miutos

aprox. entre estacién y estacion y se realizo una sola lectura de la sonda multiparametrica.

Se recolectaron manualmente organismos bivalvos pertenecientes a 5 especies: C.
virginica, C. rhizophorae, P. caroliniana, R. cuneata y R. flexuosa.Los organismos se
colocaron en papel aluminio y se depositaron en una hielera para mantenerlos a 4 °C para
su preservacion hasta llegar al Laboratorio de Contaminacion Marina ubicado en Instituto
de Ciencias del Mar y Limologia, de la Universidad Nacional Autonoma de México
(ICML-UNAM), en Ciudad Universitaria (CU), donde fueron procesados.
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Tabla 3. Coordenadas geograficas y caracteristicas de las estaciones de muestreo en el mes

de marzo del 2015, en la laguna de Alvarado, Ver.

Actividades
Nombre de las £
estaciones y tipo de e antropicas que
) Caracteristicas posiblemente Coordenadas
organismos
aportan HAPs a
recolectados
la laguna
. . Uso de todo tipo
Arbolillo Zona aislada de vehiculos  18°48 41.58"N 95°51'45.69"W
Almejas y ostiones geomorfologicamente .
motorizados.
Barra vieja Zona \%uzgacigz
/1) geomorfoldgicamente g . 18°48'10.69"N 95°49'52.68"W
almejas . y combustibles
aislada L
fosiles
TIallxcpyan Zona de |nf[uenC|a dulce ' 18°44'01.84"N 95°48'58.17"W
almejas acuicola Gasolineras
Desechos
Rincon !Bahla Zona cercana al poblado urbanos 18°47'14' 31"N 95°47'52 11"W
almejas de Alvarado Transporte y
manejo
Boca Zona de influencia

Almejas y ostiones ~ mareal y dulce acuicola de hidrocarburos.

18°45'57.76"N 95°45'10.45"W

7.3 Extraccion de los HAPs.
Se prepararon las muestras bioldgicas de la siguiente manera:

Se descongelaron los organismos a temperatura ambiente.

Se desconcharon manualmente, el tejido se coloco en charolas de aluminio y se dejo secar

por 4 dias a una temperatura de entre 40-50 °C en una caja de secado. Una vez seco el

tejido se moli6 en un mortero de porcelana para homogeneizar las muestras y

posteriormente realizar la extraccion de los HAPs.

Es importante notar que, para obtener el peso necesario requerido por el método para la

extraccion de los HAPs en el caso de las almejas, se realiz6 una mezcla de los tejidos de las

especies recolectadas

Extraccion de HAPs de muestras bioldgicas.

El método de extraccidn seguido para el analisis fue el EPA 3546 (2001), que consistid en
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la extraccion asistida por microondas (MAE por sus siglas en ingles). Se tomaron
submuestras de 3g del tejido (peso seco), y la extraccion se realizd con 35 mL de potasa
metanolica (1.5 M). Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: 130°C durante 10
minutos donde se realizd la extraccion de los HAPs y 15 minutos de enfriamiento, 600 W,
6.8 bar.

Una vez que se obtuvo el extracto en el horno de microondas se siguié el método de la
UNEP/FAO/IOC/IAEA (1993) con el propdsito de purificar los extractos obtenidos y
separar los hidrocarburos alifaticos de los HAPS, en este se prosiguié con trasvasado de los
extractos a tubos de centrifuga, se realizaron varios enjuagues al tubo del MAE con la
mezcla de potasa metandlica, para evitar pérdidas del extracto se centrifugé y el
sobrenadante se vertio en embudos de separacion y se afiadieron 20 mL de agua tridestilada
y 25 mL de hexano, se separé la fase hexanica de la metandlica, a esta ultima se le
realizaron 2 enjuagues mas con 10 mL de agua tridestilada y 10 mL de hexano. La fase
hexanica siempre se recuperd en matraces de balén, para posteriormente concentrarlas en
un rotavapor, la temperatura del bafio Maria no excedi6 los 40°C y la presion de la bomba

de vacio fue de 40 psi.

Posteriormente, se realizd una limpieza de los extractos en columnas de adsorcion, para
esto se utilizaron columnas de 2 cm de diametro interno por 30 cm de longitud. Se
empacaron con fibra de vidrio, 5 g de silica, 10 g de alimina, y sulfato de sodio. La silica'y
la alumina fueron previamente activadas en una mufla a 200 °C durante 4 h y se desactivd
al 5 % de su peso con agua tridestilada. Se vertié la muestra con una pipeta Pasteur,
realizando nuevamente varios enjuagues con hexano al matraz. La elucién de los HAPs se
llevo a cabo agregando 30 mL de una mezcla de hexano-diclorometano (9:1). La mezcla se
recolectd en un matraz de balon, se concentr6 en el rotavapor y se trasvaso a viales. Estos
se llevaron a sequedad con una corriente de nitrégeno y posteriormente se analizaron en un

cromatdgrafo de gases.
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7.4 Analisis cromatogréafico de las muestras.

Las muestras se recuperaron entre 50 y 100 pL. de hexano y fueron inyectadas en el CG con

detector FID. Las condiciones de trabajo del cromatdgrafo fueron las siguientes:
Gas acarreador: Helio 99% de pureza y un flujo de 1 mL/min.

Gas auxiliar: Nitrogeno (99% de pureza) y un flujo de 30 mL/min.

Gases del detector: Aire (99% de pureza) y un flujo de 300 mL/min.

Hidrogeno (99% pureza) y un flujo de 30 mL/min.

Temperatura del inyector: 320°C

Temperatura del detector: 320°C

Modo de inyeccién: splitless

Programa de la temperatura. Temperatura inicial de 90°C.

Rampa 1: 8°C/min. hasta llegar a una temperatura de 180°C.

Rampa 2: 5°C/min. hasta llegar a una temperatura de 245°C. Rampa 3: 2°C/min. hasta

llegar a la temperatura de 300°C.

Tiempo de purga: 0.75 min.

Tiempo de analisis: 52.25 min

8. IDENTIFICACION DE LOS ORGANISMOS.

Para la identificacion de los organismos se usaron unicamente las valvas, basandose en las
caracteristicas morfoldgicas como charnela, impresiones musculares, presencia de seno
palial, tamafio y coloracion. Se siguié el sistema de clasificacion propuesto en The
WorldRegister of Marine Species (WoRMS).
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8.1 Sistematica.

E < Crassotrea virginica (Gmelin, 1971)
< Phylum Mollusca

% Clase Bivalvia

< Subclase Pteriomorphia

% Orden Ostreida

< Superfamilia Ostreoidea

< Familia Ostreidae

% Subfamilia Crassostreinae

% Género Crassostrea

< Especie Crassostrea virginica

< Nombre comun Ostidn americano

Figura 4. Valvas de un ejemplar de C. virginica.

Morfologia de las valvas: concha de tamafio mediano a grande (hasta 474 mm de altura)
forma elongada, inequivalvas, la valva inferior levemente convexa. Ornamentacion externa
de la valva superior casi lisa, con pronunciadas lineas de crecimiento que dan lugar a
foliaciones que se dirigen hacia el borde formando un cinturén oscuro en el borde interno
posterior de la concha. La valva inferior presenta costillas no simétricas, y las que se
levantan hacia el borde posterior, dan la forma de pequefios pliegues, encajando
eficazmente con el borde de la valva superior. Coloracion externa café oscuro pardo con
manchas o lineas irregulares purpuras a todo lo largo de la concha, coloracion intensa
blanquecina, algunas veces con manchas violaceas o amarillas, huella del muasculo aductor
pigmentada de parpura oscuro. Charnela y resilifero de tamafio moderado, condroforo liso,
istmo no profundo. Sin comata a lo largo del borde interno. Musculo de Quenstedt bien
representado. ElI manto es de forma ovoide o alargada de color amarillento, crema o verde
oliva, I6bulos del manto grandes (Garcia-Cubas, 1981).

Los organismos adultos no poseen dimorfismo sexual, son didicos, presentan alternancia de
sexos ya que al principio de su ciclo reproductor actian como machos y al final como
hembras. Cuando las gonadas alcanzan su madurez, un simple cambio en la temperatura o
salinidad del agua son suficientes para promover la expulsion del esperma, el cual a su vez
estimula a las hembras para liberar los 6vulos (Méndez-Montafio, 2012)

Distribucion geografica: del golfo de San Lorenzo en Canada hasta el golfo de México y
Antillas.

Habitat y tipo de nutricion: especie epifaunal constituyendo bancos. Habita aguas someras,
protegidas y sin azolvamiento continuo, preferentemente en salinidades de 19 ups,
temperaturas entre 18 y 27 °C, nutricion por filtracion de particulas organicas suspendidas
(Garcia-Cubas y Reguero, 1989).
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En el complejo lagunar de Alvarado se encuentra principalmente en la laguna Camaronera
y Buen Pais y en la parte poniente de la laguna de Alvarado. El ostion presenta dos
temporadas reproductivas, de diciembre a enero y en julio, la mayoria de los organismos
son hembras. Las temperaturas entre los 25 y 31 °C y las salinidades de 17 y 20 ups,
repercuten en la reproduccion de los organismos (Palmerin-Ruiz, 2011).

Epocas de pesca de enero a mayo y de julio a diciembre (COMEPESCA, 2014).

% Crassostrea rhizophorae (Guilding, 1828)
% Genero Crassostrea
% Especie Crassostrea rhizophorae

% Nombre comun Ostidn de mangle

Figura 5. Valvas de un ejemplar de C. rhizophorae.

Morfologia de las valvas: concha mas bien pequefia, forma generalmente redonda u ovalada
hasta elongada casi trigonal, no es equivalva y los adultos muestran claramente la valva
inferior notablemente méas concava que la superior que es lisa. Los ejemplares adultos
llegan a medir hasta 18 mm de altura. La coloracion externa café pardo a verde oliva con
lineas irregulares violaceas o purpuras que van desde el umbo hasta el borde, internamene
es blanquecino, ocasionalmente con manchas verde-amarillento, manchas color pdrpura en
el margen posterior. La ornamentacion externa de la valva superior es lisa desde el umbo o
prodisoconcha hasta, aproximadamente, la parte media donde hay lineas que se dirigen
hasta el borde en donde llegan a formar un cinturén foliar que encaja perfectamente con la
valva inferior la cual muestra la marca de fijacion sobre el mangle, el resto presenta grandes
costillas a lo largo de la concha que se levanta considerablemete, dispuestas mas o menos
radialmente, de tal manera que al llegar al borde de la concha forma plieges que
caracterizan a la especie. La charnela es generalmente estrecha con resilifero moderado y
condroforo casi plano. Istmo profundo, comata a los lados de la charnela. Musculo de
Quenstedt bien representado. ElI manto es de forma alargada a ovoide, color amarillento
cremoso verdoso hasta levemente plpura y pigmentacion oscura hacia el margen de los
I6bulos del manto (Garcia-Cubas, 1981).

Distribucion geografica: golfo de México, Caribe, Las Antillas, Brasil y Uruguay.
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Habitat y tipo de nutricion: habitan sobre raices y tallos de mangle en la zona intermareal,
en aguas de mayor salinidad y menor turbiedad que C. virginica. temperaturas de 25 a
31°C, salinidades de 37 a 44 ups. Epifaunales, de nutricién suspensivora (Garcia-Cubas y

Reguero, 1989).
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Rangia cuneata (Gray, 1831)
Subclase Heterodonta
Infraclase Euheterodonte
Superorden Imparidentia
Superfamilia Mactroidea
Familia Mactridae

Subfamilia Mactrinae

Género Rangia

Especie Rangia cuneata
Nombre  comun  Almeja

Figura 6. Valvas de un ejemplar de R. cuneata. gallito
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Morfologia de las valvas: tamafio entre 3 y 7 cm de largo, color blanco amarillento por
debajo del periostraco, forma ovalada muy obesa y oblicua, equivalva inequilateral, con la
parte posterior alargada y triangular. Conchas gruesas. Presenta ornamentacion, finas lineas
de crecimiento concéntricas. La charnela presenta una foseta profunda que aloja el
condroforo, 2 dientes cardinales y 2 laterales. El postero lateral es muy largo, llegando
hasta las proximidades del margen ventral. Los umbones son prominentes y dirigidos hacia
el margen anterior (prosogiros). El interior es lustroso blanquesino, con un tinte azulado, la
impresion del masculo aductor anterior es mas pequefia y profunda que la del posterior. El
seno palial es pequefio, dirigido hacia delante y hacia arriba, con sifones. El periostraco es
liso y de color café erosionado en el umbo.

Habitat y tipo de nutricion: lagunas costeras y esteros de baja salinidad, es una especie
tipicamente estuarina (5-15 ups), en &reas influidas por rios, en fondos limo-arcillosos,
forma parte de la infaunal superficial, nutricién suspensivora y saprofaga (Garcia-Cubas y
Reguero, 1989).

Desoves todo el afio, pero mayormente de febrero a julio (Wakida, 2004).

Siempre se encuentra asociada a almejas menos abundantes como Rangia flexuosa y
Polymesoda caroliniana.

Distribucion geografica: de Virginia al Sur del Golfo de México.
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< Rangia flexuosa (Conrad, 1839
< Subgénero Rangianella

< Género Rangia

% Especie Rangia flexuosa

< Nombre comun Almeja casco

Figura 7. Valvas de un ejemplar de R. flexuosa.

Morfologia de las valvas: concha rostrada, periostraco de color amarillo paja que cubre a la
concha blanca, mas oscura y fibrosa en el declive posterior, dientes laterales cortos y rectos
casi lisos y seno palial diminuto o ausente. Tamafio entre 2.5y 4 cm de largo, color blanco,
forma ovalada, oblicula, cuneiforme inequilateral, pesada y gruesa. Su ornamentacién
consta de finas lineas de crecimiento. El declive posterior largo y en forma de quilla
fuertemente rostrada. Umbones prominentes, charnela con un condréforo; con dientes
cardinales, los dientes laterales son mucho mas cortos y elevados que en R. cuneata. El
interior es blanco lustroso con un tinte grisaceo-azul. Presenta dos impresiones musculares
ovaladas.

Distribucion geogréfica: de Louisiana al sur del Golfo de México (Garcia-Cubas, 1981).

Habitat y tipo de nutricion: en lagunas costeras y esteros de baja salinidad, con influencia
de agua dulce, forma parte de la infauna superficial en fondos blandos, su nutricion es
micrdfaga suspensivora y saprofaga (Garcia-Cubas y Reguero, 1989).

La fase reproductiva de Rangia se hace evidente durante casi todo el afio, los desoves
masivos se presentan de febrero a junio y de septiembre a noviembre, las condiciones
fisicoquimicas que rigen los desove son la temperatura y salinidad de 22 a30 °Cy 0 a 3
ups, los valores mas bajos de salinidad coinciden con lo valores porcentuales mas altos en
los desoves (Palmerin-Ruiz, 2011).
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Polymesoda caroliniana (Bosc, 1801)
Subclase Heterodonta

Infraclase Euheterodonta

Superorden Imparidentia

Orden Venerida

Superfamilia Cyrenoidea

Familia Cyrenidae

Género Polymesoda

Especie Polymesoda caroliniana
Nombre comdn Almeja negra
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Figura 8. Valvas de un ejemplar de P. caroliniana.

Morfologia de las valvas: tamafio entre 3 'y 7 cm de largo, color café o amarillento, con los
umbones de color rosado salmon. El interior de la concha es blanco azulado y en la parte
dorsal y central adquiere un tinte rosaceo a salmon, en ocasiones con manchas purpura.
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Conchas fuertes, subtriangulares, obesas, equivalvas e inequivalvas. El exterior es casi liso
con débiles lineas de crecimiento. Cada una de las valvas presenta una charnela con tres
pequerios dientes casi verticales, que irradian exactamente por debajo del apice del umbo, y
un diente anterior y otro posterior. Ligamento externo grande y estrecho, de color café
obscuro. Linea palial tenue y poco marcada, el seno palial es estrecho y asciende en la parte
media; el interior presenta 2 impresiones musculares casi del mismo tamafo. Periostraco
pellcido o fibroso formando ondulaciones escamosas y generalmente erosionadas cerca de
los umbones (Garcia-Cubas, 1981).

Habitat y tipo de nutricion: comunes en las bocas de los rios hasta donde llega la
influencias de las mareas, son tipicos de aguas salobres de baja salinidad hasta aguas
dulces, estdn formando parte de la infauna en fondos suaves. Su nutricion es filtrante
(Garcia-Cubas y Reguero, 1989).

Distribucion geogréfica: Virginia, Norte de Florida y Texas hasta el sur del golfo de
México.

9. ANALISIS DE DATOS

Ua vez que los extractos purificados de las muestras biologicas se analizaron en el CG se
obtuvieron cromatogramas, que son la representacion grafica de la sefial que da el detector
al paso de los distintos analitos en funcion del tiempo. En los cromatogramas se pueden
observar picos que corresponden a las sutancias analizadas y cada pico debe concordar con
el tiempo de retencion determinado para cada uno de los HAPs (analisis cualitativo). Para
el analisis cuantitativo de los HAPs que estuvieron presentes en los tejidos de los bivalvos
se emplea la siguiente informacion: area de la muestra (Am), area del blanco (Ab), area del
estandar (Astd), concentracion del estandar (Cstd), volume inyectado del estandar (VIstd),
volume inyectado de la muestra (VIm), volumen de reconstitucion del extracto purificado
(VR) y peso de la muestra (Pm) y con esta obtener las concentraciones finales de cada

analito en las muestras biologicas.

10. RESULTADOS Y DISCUSION.
10.1 Parametros fisicoquimicos.

En las graficas 9, 10, 11, 12 y 13 se muestran los resultados de los parametros
fisicoquimicos medidos in situ en la columna de agua de la laguna, parametros
estrechamente asociados tanto a la biologia de los organismos como a procesos de

bioacumulacién de contaminantes como HAPSs.
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PROFUNDIDAD.

Durante la época de muestreo (secas) la estacion donde se registré la menor profundidad
fue Arbolillo, mientras que la méas profunda fue la estacion Boca. De manera general el
cuerpo de agua es somero, sin embargo, la profundidad aument6 considerablemente hacia
la estacién Boca alcanzando los 7.3 m (Com. Per. Montero-Delgadillo, D.) donde se

localiza el canal de comunicacion de la laguna con el mar.
TEMPERATURA.

La temperatura vario de 25.1 °C a 26 °C en la superficie del cuerpo de agua con un
promedio de 25.5 °C; mientras que en el fondo fue de 23.4 °C a 25.8 °C con un promedio
de 24.8°C (figura 9). La temperatura del fondo de la laguna fue relativamente menor que la
de la superficie, ya que esta se ve directamente afectada por la incidencia solar elevando la
temperatura en el transcurso del dia. Las estaciones donde se not6 méas diferencia entre la
superficie y el fondo fueron las méas cercanas a la boca de comunicacion con el mar, que se
puede explicar debido a que en las estaciones Rincén Bahia y Boca se presentaron las
mayores profundidades, demostrando que existe una relacion inversa entre la profundidad y
la temperatura de la laguna, ademas es donde se noté mas claramente una estratificacion
tipica de estos ambientes; estratificacion causada por la intrusion de agua marina a través de

la boca y el aporte de agua dulce proveniente de descargas continentales.
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Arbolillo Barravieja  Tlalixcoyan Roncén Bahia Boca

Figura 9. Variabilidad espacial de la temperatura de la laguna de Alvarado.
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SALINIDAD.

En la figura 10 observamos que la salinidad oscilé de 2.7 a 9.6 ups en la superficie, en tanto
que el fondo fue de 3.2 a 19.8 ups, de igual manera se not6 una estratificacion del ambiente
lagunar con las concentraciones mas elevadas de salinidad en el fondo del cuerpo de agua,
debido a que el agua proveniente del mar es mas densa que el agua dulce de los aportes
fluviales; las estaciones con las valores mas elevados de salinidad fueron las estaciones
Rincén Bahia y Arbolillo, esto puede deberse a que ambas estaciones se encuentran en
zonas geomorfologicamente aisladas, mientras que la estacion Tlalixcoyan present6 los
valores mas bajos de salinidad ya que en este punto de la laguna desemboca el rio Blanco;
en la estacion Boca se podria pensar que por ser la que esta directamente ubicada en el
canal de comunicacion con el mar presentaria valores de salinidad muy elevados o por
encima del resto de las estaciones, sin embargo, esta localidad se ve muy influenciada por
las aguas del rio Papaloapan, que segin Palmerin-Ruiz (2011) este rio cuenta con la
particularidad de vencer la marea dando como resultado una salinidad méas baja. Autores
como Raz-Guzman, et al. (1987) y Winfield, et al. (2007), reportaron condiciones

mesohalinas (5 a 18 ups) para época de secas en la laguna.

25
19.8
20
16.2
14.4
15 -
3 12
3,10 9.54 9.7 9.6
(Vp]
5 27 32 N
0 Sup. Fondo Sup. Fondo Sup. Fondo Sup. Fondo Sup. Fondo
Arbolillo Barravieja Tlalixcoyan Rincén Bahia Boca

Figura 10. Variabilidad espacial de la salinidad en la laguna de Alvarado.
pH.

El pH en las lagunas costeras esta regulado por diversos factores como la degradacion de la

materia organica, la remocion de sedimentos por efecto de las corrientes causando
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remineralizacion, los escurrimientos terrestres y la influencia oceanica, procesos bioldgicos

como la biosintesis y la respiracion (Lépez-Ortega et al., 2012).

El pH tuvo valores de 7.3 a 8.1 en la superficie y de 7.7 a 8.2 en el fondo (figura 11), en la
mayoria de las estaciones el pH se mantuvo alrededor de 8, condiciones ligeramente
béasicas, lo que indica una clara influencia del agua proveniente del océano, debido a que las
aguas marinas mantienen un sistema amortiguador de carbonatos-bicarbonatos. Mientras

que el resto de las estaciones mantuvo valores muy cercanos a la neutralidad.
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Figura 11. Variabilidad espacial del pH en la laguna de Alvarado.

OXIGENO DISUELTO Y PORCENTEJE DE SATURACION

En la figura 12 se muestra n las concentraciones de oxigeno disuelto, este presentd
intervalos de concentracion 6.04 a 9.45 mg/L y porcentaje de saturacién de 72.64 y
115.10% en la superficie; mientras que en el fondo fueron de 3.14 a 5.91 mg/L, de oxigeno

disueltoy de 37.83 a 71.46% de porcentaje de saturacion.

Cabe mencionar que posiblemente las concentraciones mas bajas en el fondo son debidas al
uso de este para procesos tanto de descomposicion de materia organica como de respiracion
de la biota, ademas de que en la superficie es donde ocurre el intercambio de este gas con la
atmosfera. Las estaciones Arbolillo y Barra Vieja presentan las concentraciones mas bajas,
pero s6lo en el fondo (3.21 y 3.14 mg/L respectivamente), lo cual pudiera ser causante de

estrés en los organismos, ya que Goyenola (2007) reporta que concentraciones menores de
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5 mg/L se consideran condiciones de hipoxia, y que las concentraciones aceptables son de
5-8 mg/L; mientras Cupil-Diaz (2015) menciona que concentraciones por encima de 4.1
mg/L se consideran de buena calidad. Con excepcion de esos dos valores relativamente
bajos el resto de los sitios mostrd buena oxigenacion, adicionalmente las variaciones en las

concentraciones de oxigeno pueden verse afectadas por la salinidad y la temperatura.
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Figura 12. Variabilidad espacial del OD en la laguna de Alvarado.
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Figura 13. Variabilidad espacial de la SOD en la laguna de Alvarado.

La temperatura, la salinidad y el oxigeno disuelto son factores que juegan papeles
importantes en la biologia y ecologia de los moluscos bivalvos, sin embargo este Gltimo
pardmetro esta influenciado directamente por la temperatura (Vera-Manrique y Aldana-
Aranda, 2000), entonces estos parametros fisicoquimicos determinan la distribucién de los
organismos en el ambiente donde habitan. Mientras que las almejas empleadas para el

presente estudio toleran un rango de salinidad que va desde O hasta 32 ups, y
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preferentemente se encuentran en las zonas donde hay aporte de agua dulce, los ostiones no
toleran salinidades por debajo de 15 ups, lo cual podria ser una razon para justificar la
abundancia de las almejas. De la misma manera estos factores interfieren en los ciclos de
desove de estos organismos. Segln George-Zamora et al. (2003) para organismos bivalvos
que habitan latitudes altas solo se registra un periodo de desove que se ve afectado por la
salinidad y la temperatura, sin embargo, a latitudes inferiores donde las temperaturas son
mas altas y sin tantas oscilaciones, los periodos de desove se incrementan a 2, inclusive se

registran desoves todo el afio, siendo mayormente afectados por los cambios de salinidad.
10.2 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.

Debido al creciente impacto que generan las actividades humanas sobre los ambientes
costeros, que a su vez brindan diversos recursos como organismos de distintas especies con
gran valor comercial por ser usados como alimento, el interés por conocer los efectos que
estas actividades ejercen sobre ellos también ha ido en aumento ya que muchas de estas
involucran contaminantes como los HAPs, y pueden afectar la calidad de los recursos
alimenticios que estos habitats generan. De esta manera el empleo de especimenes que
residen en estos medios son utilizados frecuentemente para el monitoreo de contaminantes
presentes en estos ambientes, como es el caso de los moluscos bivalvos considerados como
organismos centinelas o biondicadores de la contaminacion. Con esa premisa se
recolectaron moluscos bivalvos en la laguna de Alvarado, Veracruz, en época de secas,
marzo del 2015, y asi se analiz6 el contenido de HAPS en sus tejidos, las concentraciones se
muestran en la tabla 4 donde se puede observar el comportamiento espacial de estos

Xenobiaticos.
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Tabla 4. Concentraciones medidas en ng/g (peso seco) de los 16 HAPs analizados en el
tejido blando de los diferentes organismos bivalvos por estacion de muestreo.

g o) Muestras
E § Est. Est. Est RESI', Est. Est
< = Est Arbolillo  Barra =St ncon Boca S
- = Arbolillo(20 1 Vieja (5 Tlalixcoyan Bahia (12 Boca (2
g 8 almejas) ( . 12 (25 almejas) (13 . ostiones
ostion)  almejas) - almejas)
almejas)
2 Naf N.D. N.D 10 20 20 10 110
2 Ace 20 10 10 10 N.D. 10 100
2 Acen 10 N.D. 10 10 N.D. 10 N.D.
2 Fl 10 10 N.D. 10 10 N.D. 70
3 Fen 10 10 10 10 20 10 30
3 Ant 10 N.D. 10 10 10 10 50
3 Fluo 10 10 N.D. 10 20 N.D. 50
4 Pir 10 10 N.D. 20 30 N.D. 30
4 B(a)A 10 20 10 20 30 10 90
4 Cris 20 360 10 20 40 310 850
4 B(b)F 90 N.D. 10 70 90 10 480
4 B(k)F 130 N.D. 20 80 130 N.D. N.D.
5 B(a)P 100 80 60 200 210 50 410
5 IP 50 80 170 530 410 0.0 N.D.
5 D(ah)A 100 N.D. 260 1040 990 160 N.D.
6 B(ghi)P 100 290 170 480 400 50 730
COCENTRACION
TOTAL (SHAPs) 680 880 760 2540 2410 640 3000
>HAPs DE BAJO
PESO 70 40 50 80 80 50 410
MOLECULAR
SHAPs DE ALTO
PESO 610 840 710 2460 2330 590 2590
MOLECULAR

N. D.= no detectado < 0.01 (limite de deteccion). HAPs con < 3 anillos = bajo peso molecular. HAPs con > 3 anillos =alto
peso molecular.

La degradacion de los contaminantes tales como los HAPs estd dominada en gran parte por
las caracteristicas de estos ya que los de menor peso molecular tiene un tiempo de vida
media menor a los de mayor peso y por las condiciones ambientales como; la temperatura,
la cantidad de oxigeno, la actividad fotoquimica y la disponibilidad de nutrientes para los
microorganismos que los degradan (Botello et al., 1992; Espina y Vanegas, 2005);
determinando las concentraciones que quedan biodisponibles. Por ejemplo Ponce-Vélez
(2012) refiere que las bajas temperaturas provocadas por periodos frios afectan la
descomposicion microbiana de HAPs viéndose limitada, asi como su foto-oxidacion, ya
que esto depende directamente de la incidencia solar; también menciona que durante los
crecimientos planctdnicos en primavera se produce una gran cantidad de material detritico

que atrapa HAPs debido a que estos analitos presentan un alto valor de Kow y Koc, por lo
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que su tendencia natural es a adsorberse y absorberse en el material lipidico del detrito y
seguir la ruta de sedimentacion; pero también pueden ser incorporados por los organismos
bivalvos ya sea por filtracion directamente de este material detritico o a través de red
tréfica, ya que el proceso de bioacumulacion y biomagnificacion comienza por ingreso de
los HAPs en la comunidad plancténica, comunidad de la cual los organismos bivalvos se
alimentan. También se ha observado que la salinidad tiene una relacion inversa sobre la
solubilidad de los HAPs, dejando de esta manera una menor biodisponibilidad (Salazar-
Coria, 2008)

El aporte de los rios asi como el de las aguas residuales por descargas urbanas se deben
tomar en cuenta a la hora de realizar un monitoreo de contaminantes. Escobar (2002)
menciona que las fuentes fijas y difusas de la contaminacion son producto de una amplia
gama de actividades humanas realizadas en tierra, y que son captadas por agua de las
cuencas hidrograficas. Ambas fuentes se suman y al llegar a los rios que desembocan en la

region costera se generan puntos de alta concentracion.

En este sentido, se observo que las concentraciones mas elevadas de HAPs detectadas en
los tejidos de los organismos se encontraron en las muestras de la estaciones cercanas a
desembocaduras de rios como la estacion Boca con 3000 ng/g, las almejas recolectadas en
Tlalixcoyan y las almejas de Rincdn Bahia con 2540 ng/g y 2410 ng/g respectivamente; en
el caso de la estacion Rincon Bahia por ejemplo méas proxima al poblado de Alvarado, en
tanto que las concentraciones de los analitos en los organismos de las demas estaciones,
que se localizaron mas alejadas de las desembocaduras de los rios, fueron menores, en las
muestras de almejas de Arbolillo 640 ng/g y 880 ng/g en la muestra de ostion y los

organismos de Barra vieja presentaron 760 ng/g.

Vanegas (2005) ha mencionado que la biologia de los organismos es de vital importancia a
la hora de incorporar y almacenar compuestos como los HAPs en sus tejidos. En los
organismos analizados en el presente trabajo sobresalen diversas similitudes en cuanto a
estos aspectos, ya que tanto las almejas como los ostiones son filtradores, de habitos
sedentarios, se encuentran asociados a los sedimentos, y presentan una respuesta
metabolizadora reducida a los xenobidticos. A pesar de estas similitudes en las muestras de

las almejas de la estacion Boca se presentd una concentracion menor de HAPs (640 ng/g) a
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diferencia de las muestras de ostiones de la misma estacion, que presentaron la
concentracion mas alta. Esto pudiera deberse a que aunque la via de administracion es la
misma, la concentracion que estos ingieren puede estar influenciada no solo por el sitio de
recoleccion como ya se menciond, sino por factores como la capacidad filtradora de los
organismos, ya que a una cantidad mayor de agua filtrada aumentara la posibilidad de
interaccion de los bivalvos con los contaminantes presentes en el ambiente; igualmente los
procesos como turbulencia a microescala y bioturbacion influye en la distribucién de estos
xenobidticos (Salazar-Coria, 2008), sin olvidar que la cantidad de lipidos que contengan
sus tejidos también son de suma importancia, debido a la alta lipofilicidad de estas
sustancias. En todas las estaciones se detectaron concentraciones que Neff (1982)
mencionaba pudieran causar dafio a los organismos como toxicidad a nivel celular,

provocando alteraciones metabdlicas, las concentraciones que €l referia van de 200 a 10000
ng/g.

Es importante recalcar que se detectaron compuestos considerados de alto riesgo ambiental,
y de las fracciones mas toxicas del petréleo para la vida acudtica; estos son tanto
hidrocarburos de la fraccion soluble en agua, que pertenecen a los compuestos ligeros como
Naf y Fluo, el primero causa los mayores efectos narcéticos entre todos los HAPs
analizados, en tanto que el segundo tiene efectos de tipo crénico como mutagénesis
(Zambrano et al., 2012). EI Naf fue registrado en las muestras de almeja y de ostion en las
estaciones en Barra Vieja y Boca, las concentraciones detectadas estuvieron en el limite de
deteccion (10 ng/g), y en las estaciones Tlalixcoyan y Rincon Bahia las concentraciones
fueron un poco mayores de 20 ng/g cada una. En cuanto al Fluo en tejidos de almejas y
ostiones, en las estaciones Arbolillo y Tlalixcoyan, se registraron concentraciones sobre el
limite de deteccion (10 ng/g), en la estacion Rincon Bahia de 20 ng/g y en la estacion Boca

solo en los ostiones, 50 ng/g.

Diversos HAPs han sido catalogados por distintas agencias tales como la IARC y la UE
como cancerigenos o potencialmente cancerigenos para el ser humano, tal es el caso del
BaP y el DahA, el primero ha sido de los mas estudiados y los datos que se pueden
encontrar de este en cuanto a su toxicologia son mucho mas amplios que los de cualquiera

de los otros 16 HAPs considerados prioritarios por la EPA. Tanto asi que éste se ha
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empleado como marcador de la presencia y efectos de los HAPs cancerigenos; sin embargo
el Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM Panel) de la European Food Safety
Authority (EFSA) a peticion de la UE, revisd la idoneidad de mantener al BaP como
marcador de la existencia de HAPs en alimentos, por lo que la EFSA adoptd un dictamen,
en ese dictamen se concluyd que no es recomendable usar por si solo el BaP como
marcador de la incidencia de HAPs en alimentos, sino méas bien un sistema de 4 sustancias
especificas (HAP4); BaP, BaA, BbF y Cri (UE, 2011). Es fundamental tomar en cuenta que
no existen criterios que establezcan los limites maximos permisibles de HAPs contenidos
en organismos acuaticos de vida silvestre destinados para el consumo humano, pero la UE
en el reglamento 1881/2006 para la proteccion de salud humana, fijé el contenido maximo
de BaP de 6 ng/g y la suma de HAP4 35 ng/g. Para el caso de los bivalvos sometidos a
proceso de ahumado y en muestras de bivalvos en peso himedo, el méximo nivel se fijé en
10 ng/kg (UE, 2011). El BaP tuvo presencia en todas las muestras de bivalvos, en la
estacion Arbolillo se registraron concentraciones de 100 ng/g en las almejas y 80 ng/g en
los ostiones, 60 ng/g en la estacion Barra vieja, 200 ng/g en Tlalixcoyan, 210 ng/g en
Rincon Bahia y 50 ng/g en las almejas de la estacion Boca, en tanto que en los ostiones se
registraron 410 ng/g, siendo este ultimo valor el méas elevado para este compuesto. EI DahA
se detecto en la estacion Arbolillo en las muestras de almejas, con una concentracion de
100 ng/g pero en los ostiones no, en Barra vieja 260 ng/g, en Tlalixcoyan 1040 ng/g, en
Rincon Bahia 990 y en la estacion Boca al igual que en Arbolillo solo se encontraron 160

ng/g en las almejas.

En la figura 14 se aprecian concentraciones totales de cada uno de los HAPs, se observa
claramente que la hubo mayor predominancia de aquellos analitos denominados como
HAPs pesados (4, 5 y 6 anillos aromaticos), sobre de los HAPs ligeros (2 y 3 anillos
aromaticos), lo cual indica que los compuestos piroliticos fueron dominantes, y que las
fuentes piroliticas tienen una mayor influencia en la laguna y, por lo tanto, en la
bioacumulacion de estos xenobioticos en los bivalvos. Esta tendencia obedece a las
caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos analizados, pues como Salazar-Coria
(2008) ha indicado la presion de vapor determina la presencia del tipo de HAPs en el
ambiente, mientras que los HAPs de 2-3 anillos aromaticos son muy volatiles, los de 4 o

mas anillos muestran una volatilidad casi nula. También alude al hecho de que los HAPs
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de 4 anillos arométicos son mas disponibles que los de 3 y 5 anillos para que los
bioacumulen organismos como moluscos, a partir de sedimentos contaminados y que los
compuestos de alto peso molecular por su Kow podrian ser favorecidos en este proceso.
Con base en esto, se tiene que la dominancia de los HAPs por nimero de anillos estd dada
de la siguiente manera: 4 anillos > 2 anillo > 3 anillos > 5 anillos > 6 anillos. Sin embargo,
los analitos de 5 y 6 anillos bencénicos exhibieron las concentraciones mas altas
(exceptuando al IP con 1240 ng/g) el DahA con 2550 ng/g y el BghiP con 2220 ng/g; que
los de 4 anillos bencénicos Cri con 1610 ng/g, BaP con 1110 ng/g y el BbF con 750 ng/g.

Naf
Ace
Acen
Fl
Fen
Ant
Fluo
Pir
BaA
Cri
BbF
BkF
BaP
IP
DahA
BghiP

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
= CONCENTRACION TOTAL EN ng/g DE CADA UNO DE LOS HAPs ANALIZADOS

Figura 14. Sumatoria de las concentraciones de cada uno de los HAPs detectados en el tejido blando de los
bivalvos. Concentraciones dadas en ng/g (peso seco).

Para tener una mayor certeza tanto del origen de los HAPs acumulados en los tejidos de los
organismos, como de las actividades que mas impactan a la laguna de Alvarado, se
emplearon algunas relaciones isoméricas. Aunque, los indices que se emplean fueron
realizados originalmente para aplicarlos en datos obtenidos de sedimentos, Soriano-Sanz
(2009) en su trabajo empled la siguiente relacion isomérica para determinar la fuente de los
HAPs: Fen/Ant y Fluo/Pir, con base en eso, en este estudio se utilizé la misma relacién, y
también se aplico la de IP/IP+BghiP y Fluo/Fluo+Pir, ya que no en todas las muestras

analizadas se detectaron los compuestos Ant, Flu y Pir.
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Figura 15. Relaciones isoméricas de HAPs detectados en bivalvos de la laguna de Alvarado, Veracruz.

En el indice de Fen/Ant se puede observar, que los HAPs detectados en las muestras de las
estaciones Tlalixcoyan y Rincén Bahia son predominantemente piroliticos, en tanto que
para el cociente Fluo/Pir estas estaciones se ubicaron con un origen petrogénico. El indice
de Fluo/Pir para las almejas de la estacién Arbolillo se ubicé en la frontera de pirolitico y
petrogenico, y el cociente de Fen/Ant indicd un origen pirolitico, por Gltimo los HAPs

presentes en los ostiones fueron piroliticos para ambos indices.

Para el indice IP/IP+BghiP las estaciones de Barra vieja y Tlalixcoyan la tendencia

dominante en la procedencia de los HAPs es de combustion de vegetacion, carbén y/o
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madera, para las estaciones Rincon Bahia y Arbolillo almejas se ubican en la seccion de
combustion de petrdleo, en tanto que la estacion Arbolillo ostion se ubica en la frontera
entre combustion de petroleo y fuente petrogénicas. Las estaciones Ricon Bahia, Arbolillo
tanto en las muestras de almejas como de ostion de acuerdo con los intervalos del indice
Fluo/Fluo+Pir el origen de los HAPs se ubica entre el limite de combustion de combustible
fosil y combustion de vegetacion, carbdn y/o madera, mientras que los valores de la
estacion Boca ostiones apuntan hacia un origen de combustible de vegetacion, carbon y/o
madera. A las muestras de almejas de la estacion Boca se les aplico el indice Ant/Ant+Fen,
ya que por falta de datos no se les pudo aplicar alguna de las 2 relaciones que se emplearon
para las demas muestras, el resultado para estas muestras indicd que los HAPs eran de

origen pirolitico.

De manera general los resultados en la aplicacion de los indices moleculares a las muestras

de organismos sugieren una procedencia predominantemente pirolitica.

Con la finalidad de analizar si los resultados obtenidos en cuanto a concentraciones de
HAPs en los organismos empleados para este estudio son mas elevadas, menores o incluso
iguales a los que han reportado diversos autores en investigaciones similares realizadas en
distintos lugares de las costas mexicanas y de otros paises, se presenta a continuacion la
tabla 5.
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Tabla 5. Concentracion de HAPs en moluscos bivalvos recolectados en diversas areas de

México y del mundo.

Localidad

Concentracion

Especie de bivalvo

Referencia

Laguna Pom (sistema lagunar
de Términos), Campeche

Rio Coatzacoalcos, Veracruz

Isla Pajaritos, Veracruz

Laguna Pueblo Viejo y canal
el Chijol, Veracruz

Pichilingue, B.C.S.

Nayarit

Costa Atlantico-Cantabrica
espafola

Laguna La Grande-La Chica,

Veracruz

Laguna La Grande-La Chica,
Veracruz

Isla Guadalupe, Mar Caribe,
Antillas Francesas

Bahia Cienfuegos, Cuba

Bahia de Tanoura (Mar de
Yatsushiro), Japén

Estuario de Bahia Blanca,
Argentina

Laguna de Alvarado,
Veracruz

2.9-147.14 ng/g

0.12 pg/g

0.13 pg/g

0.1684 pg/g

22.86 ng/g

<LDC-1.73 ng/g

0.02-1.9 ng/g*

23.33 nug/g

4.614 ng/g

0.066-0.961 pg/g

1171.90 pg/kg*

0.23 ug/g

<LDC-0.482 pg/g*

0.64-3 ug/g

Rangia cuneata

Rangia flexuosa

Polymesoda caroliniana

Crassostrea virginica

Crassostrea palmula

Crassostrea corteziensis

Mytilus galloprovincialis

Crassostrea virginica

Crassostrea rhizophorae

Crassostrea corteziensis

Perna viridis

Crassostrea gigas

Brachidontes rodriguezii

Rangia cuneata, Rangia
flexuosa, Polymesoda
caroliniana, Crassostrea
virginica y Crassostrea
rhizophorae

Alvarez-Legarreta et
al., 1994

Véazquez-Botello et al.,
1996
Véazquez-Botello et al.,
1996

Borade et al.

Garcia-Ruelas, 2002

Garcia-Ruelas, 2002

Soriano-Sanz, 2009

Méndez-Montafio, 2012

Méndez-Montafio, 2012

Ramdine et al., 2012

Vega-Bolafios et al.,
2012

Nakata et al., 2014

Oliva, 2015

presente estudio

* Mejillones
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11. CONCLUSIONES.

Se detectaron hidrocarburos aromaticos policiclicos en tejidos de organismos bivalvos
recolectados en la laguna de Alvarado, Veracruz. Las concentraciones mas elevadas de
estos compuestos se registraron en las estaciones mas cercanas a los aportes de rios, asi

como al poblado de Alvarado.

Se detectaron tanto compuestos ligeros de 2 a 3 anillos aromaticos, como compuestos
pesados de 4 a 6 anillos aromaticos, los compuestos de 4 anillos fueron los que dominaron
en las muestras. De igual manera, se encontraron HAPs considerados de alto riesgo
ambiental como el BaP y el DahA, siendo este ultimo el compuesto que presentd la
concentracion mas elevada de los 16 analizados. Esto indica un impacto de las actividades
antropogénicas sobre la laguna, y pone de manifiesto la importancia del monitoreo de estos
analitos en ambientes acuaticos con comunidades de organismos de interés comercial,
destinados al consumo humano, ya que se detectaron concentraciones de BaP que

sobrepasan a las recomendadas por la UE.

Los indices moleculares empleados sugirieron que los HAPs detectados en las muestras de
bivalvos son predominantemente piroliticos. Aunque el empleo de las relaciones isomericas
no es tan comun en organismos, es de suma importancia la aplicacion de las mismas para
tener certeza sobre las actividades que mas impactan al ambiente al aportar este tipo de

contaminantes.

Las concentraciones detectadas de HAPs en el presente estudio no se encontraron entre las

mas altas en comparacion con otros estudios realizados en organismos similares.

Las concentraciones de los HAPs en los tejidos de los bivalvos, puede estar influenciado
por factores intrinsecos del organismo o extrinsecos como las condiciones ambientales

imperantes.
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13. ANEXOS
13.1 Anexo 1

Parametros de calidad del método analitico.

Los métodos analiticos que se aplican para producir datos de composicién quimica deben
ser apropiados y utilizar técnicas analiticas exactas, para esto se deben tener en cuenta
algunos criterios como: dar prefencia a métodos cuya calidad y confianza se haya
establecido en estudios colaborativos o similares en diversos laboratorios, y preferir
aquellos métodos que estén bien documentados o adoptados por organizaciones

internacionales.

Los métodos analiticos deben ser validados cada que las condiciones para las que el método
fue validado cambien, como los reactivos o equipo, antes de realizar un andlisis rutinario y

cuando se realizan cambios en el métodoo original.

Entre los atributos a considerar en la calidad de un método estan las caracteristicas de
precision, exactitud, limite de deteccion, limite de cuantificacion, linealidad, recuperacion y

robustez.
Precision.

Es el término que se utiliza para describir qué tan semejantes son los resultados de una serie
de analisis realizados exactamente de la misma manera. El célculo de la precision debe
estar acompafiado de la experimentacion desarrollada, es decir, el operador, los
instrumentos, aparatos, reactivos, estandares y hora de analisis han sido los mismos o
distintos. Mientras mas diferencia haya en las condiciones experimentales, mayores seran
las causas de variabilidad, la dispersion del conjunto de resultados serd mayor y por lo tanto
menor la precision. Para una buena evaluacion de la precision debe tenerse en cuenta los

conceptos de repetibilidad y reproducibilidad (Soriano-Sanz, 2009)

Segun la OMS la repetibilidad es la capacidad de obtener valores de concentracién precisos
cuando se repite la determinacion del analito en la muestra con el mismo método analitico,
con los mismos reactivos, instrumentos, persona, dia y laboratorio; mientras que la

reproducibilidad es la capacidad de obtener valores de concentracion precisos cuando se

64



repite la determinacion del analito en la muestra con el mismo método analitico, pero con

distintos reactivos, instrumentos, persona, dia y laboratorio.

Para evaluar la precision de un método analitico se estudia la fluctuacion de la sefial
analitica correspondiente a una serie de disoluciones con distintas concentracioones. El
valor de la precision sera estimada por el vaor de la desviacion estandar relativa (DER) de

la sefial emitida (Fernandez-Ramos, 2011). Se calcula mediante la siguiente ecuacion.

g
(—) x 100
DER = \¥

Donde:
$ =desviacion estandar de la sefial analatica

¥ = la sefal analitica medida
Exactitud.

Grado de concordancia entre el valor de la concentracién de la sustancia problema, que se
ha determinado en una técnica analitica, y el valor real de esa concentracion. Se considera
como valor real de concentracion de un analito en una muestra, al valor medio de los
obtenidos con esa técnica en varios laboratorios de acreditada calidad o al que se repite
veinte veces tras un analisis reiterado con una técnica de referencia (una técnica de
referencia es aquella que ha sido elegida por consenso de un grupo de personas

especializadas, debido a su demostrada exactitud).

Se conoce como sesgo o error sistematico a la existencia de una inexactitud constante. La

exactitud se puede calcular mediante la siguiente formula:
E% = [V-(Vr/VR)] X 100

E% = Exactitud expresada en forma de porcentaje

V= valor de concentracion obtenido en la determinacion
V= valor real de concentracion

Limite de deteccion y limite de cuantificacion.
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El limite de deteccidn de un método analitico se define como la menor concentracion (C) o
cantidad del compuesto (g) que puede ser detectada a un nivel de confianza determinado.
Se debe considerar la desviacion estandar de los residuales Sy la pendiente b y estimar So

por extrapolacion de la desviacion estandar del blanco (Fernandez-Ramos, 2011)
So= \ (Sy)/b) (1 —2)/(n —1))

™ = numero total de valores utilizados en la regresion lineal.

La desviacion estandar de la regresion lineal se calcula:

Sy/x =
¥i = |asefial analitica experimental obtenida para cada valor de concentracion

yi = valor de la sefial calculada en la recta de regresion correspondiente a la concentracion.

™ = ndmero total de pares de puntos usados para el calculo dela recta calibrado

Con esos datos se calculan los limites de deteccion y de cuantificacion aplicados a la

siguiente ecuacion:
LD =3xSy
LQ=10x Sy

Linealidad. Es la capacidad del método analitico para obtener resultados directamente
proporcionales a la concentracion del analito en un rango definido. Se obtiene mediante el
tratamiento matematico de los resultados obtenidos en el analisis del compuesto a

diferentes concentraciones (Lodoiio-Carbajal et al., 2010).

Recuperacion. Evalua la capacidad de método de determinar todo el analito presente en la
muestra, segun el alcance del método, y la mejor manera para determinar la eficiencia de
extraccion del método es adicionar diferentes concentraciones del compuesto a las muestras
y procesarlas. Aunque la mas comun no resulta ser la optima, ya que el analito puede no

enlazarse tan fuerte a la matriz como el compuesto presente de manera natural. La manera
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mas adecuada es emplear un material de referencia de la matriz analizada (Lodofio-Carbajal
et al., 2010)

Robustez. Es la insensibilidad frente a pequefias variaciones de las condiciones

experimentales de trabajo, como: reactivos, analista, equipos.

El principal objetivo del estudio de la validacion de un método analitico es corroborar que
los datos que se obtienen al realizar un analisis sean lo méas exactos posibles, en el caso de
realizar estudios de monitoreo ambiental en el que esté involucrado el anélisis de
compuestos que son considerados peligrosos para los ecosistemas y para el mismo ser
humano, la veracidad de los resultados obtenidos serd la que permita tomar decisiones

acertadas y no subestimar o sobreestimar el problema a trata.
13.2 Anexo 2.

En el presente estudio como pardmetros de calidad analitica se analizaron blancos de
reactivos, material de referencia biologico (de la IAEA-417) y curvas de calibracion. En la

tabla 7 se presentan los pardmetros de control de calidad obtenidos.
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Tabla 6. Principales parametros de control de calidad.

g . .5
g s  me N8 289 288, S
8 LMD LDC cv ggg8 8§ T8 £E2 gE238 ¢
2 ngle) (g (%) SS9 H5 LS sEs S5ESE 8
3 022 <5 <8 2EE 283 3
O T - -3 45 45 = ¥
8 (&) (&) E
a
Naf 001 002 4 09932 0150 0110  0.123 0.090 82
Ace 001 002 11 09926 0042 0035  0.041 0.028 97
Acen 001 002 7 09927 0180 0062  0.176 0.059 98
FI 00l 002 9 09926 0230 0110  0.223 0.120 97
Fen 001 002 18 09886 3900 1500  3.900 1.300 100
Ant 001 001 11 09886 0630 0240  0.630 0.220 100
Fu 001 001 14 09917 7.700 3.000  7.700 2.900 100
Pir 001 001 8 09903 6000 2200  6.000 2.000 100
B@A 001 002 14 09810 3200 1200  3.200 1.100 100
Cri 001 002 17 09878 3.600 1700  3.600 1.500 0
B()F 001 001 14 09859 4100 2000  4.020 1.800 98
B(KF 001 001 15 09854 2000 0300  1.940 0.250 97
B@P 001 002 16 09854 2800 1200  2.800 0.900 100
1P 001 002 17 09895 2700 0370  2.727 0.450 101
D@h)A 001 002 16 09890 1100 1100  1.089 0.890 99
B(ghi)P 001 002 16 09895 2300  1.300  2.346 1.600 102
13.3 Anexo 3.
CROMATOGRAMAS.
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Figura 16. Cromatograma del estandar empleado para la calibracion del equipo.
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Figura 17. Cromatograma de las almejas de la estacion Barra vieja.
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Figura 18. Cromatograma de los ostiones de la estacion Boca
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