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Resumen

Los hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAP’s) son compuestos claves en la determinacién de la contamina-
cién petrolera. Muchos de ellos son t6xicos y cancerigenos para los organismos vivos. En los ecosistemas acuéticos
los HAP’s se incorporan a la biota del entorno y los peces resultan excelentes biomarcadores de su presencia. Las
vias de exposicion de HAP’s en peces son: la respiracion, la absorcién dérmica y la ingestién de alimentos, particulas
de sedimentos y detritos. En el Ecuador existe una vasta actividad petrolera, sobre todo en la regiéon de la Amazonia,
que implica una serie de problemas ambientales. Parte de su diagndstico puede hacerse al medir la concentracién
de compuestos como los HAP’s en peces. La presente investigacion es una evaluacién preliminar de la presencia, en
visceras y musculos de peces afectados por la actividad petrolera en Shushufindi; de 16 HAP’s, considerados por la
EPA como contaminantes prioritarios. Los HAP’s fueron extraidos de su matriz, concentrados y luego purificados
en una columna con florisil para luego ser analizados en un cromatégrafo de gases con deteccién de espectrometria
de masas GC/MS. Los peces se seleccionaron de acuerdo con su habitat y se realizaron muestreos en tres lugares
de la zona. Adicionalmente, se obtuvieron muestras de sedimentos para establecer la relacién entre los niveles de
contaminacién encontrados. En esta publicacién se presentan los resultados parciales de esta investigacién. Tam-
bién se realizaron entrevistas para determinar los hédbitos alimenticos de la poblacién y su percepcién respecto al
nivel de contaminacién en la zona. Se logré identificar la presencia de algunos de estos HAP’s en muestras tanto de
visceras, como de musculos y sedimentos.

Palabras claves: Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s), peces, contaminacién petrolera, contaminacién de
hidrocarburos, biomarcadores.

Abstract

Fish are visible members of aquatic communities that are vulnerable to contamination with polycyclic aro-
matic hydrocarbons (PAHs). Fish can have complicated Ufe 6yeles and behavior. They can be exposed to PAH-
contaminated sediments and water by a varié ty afrontes, including respiration; ingestién offood, sediment, and
detritus; and dermal absorption. This investigation involves apreliminary assessmeni ofthe sixteen PAHs issued by
the United Stations Environmental Protection Agency (U.S. EPA) that veré identified in entrails and muscles offish
affected by the oil exploitation in Shushufindi, Sucumbios Province, Ecuador. The PAHs veré extracted from the
matrix, concentrated, purified byflorisil column and analyzed using Gas Chromatography/Mass Spectrometry GC
/MS. Three different samplingplaces were selected. Also, the collectedfish were classified according theirfeeding
behavior. Add.itiona.lly, the contents of PAHs in the sediments to establish a relation between the contamination
level infishes and theirfeeding behavior were analyzed. This information and the knowledge about the food habits
of the population in Shushufindi can show the possible contamination of the peoplefrom this zone.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Fish, Oil Contamination, Hydrocarbon contamination, Biomarkers

1 Introducciéon

El petréleo tiene una gran importancia en la sociedad la enorme dependencia econémica mundial generada y,
moderna. Por un lado, petréleo equivale a energfa, trans- sobre todo, los problemas ambientales derivados de su
porte y la calidad de vida actual de las personas. A su explotacién y uso. Su sola presencia en el ambiente im-
vez, el petréleo muestra varios aspectos negativos como plica una serie de problemas relacionados con la conta-
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minacién, la disminucién de la calidad del agua, el suelo
y de la vida de muchas plantas y animales; pudiendo
afectar, finalmente, la calidad de vida de los seres hu-
manos, que interacttian con los ecosistemas y cadenas
alimenticias afectadas (San Sebastian, M. y Hurtig, AK,
2004). En zonas de alta actividad petrolera, la obtenciéon
de alimentos mediante pricticas como la pesca, puede
constituir un riesgo para la salud humana por la presen-
cia de compuestos toxicos como los HAP’s. Una exposi-
cién constante y prolongada de los seres humanos a los
HAP’s podria llevar al desarrollo de enfermedades como
el cancer (Vives et al. 2001).

La actividad petrolera en el Ecuador se remonta al
afio 1911, en la peninsula de Santa Elena, con la explota-
cién del primer pozo petrolero Ancén 1, pero solo hasta
1972, con el descubrimiento de petrdleo en la Amazonia,
inicia la era petrolera en el pafs (Duenas, 2008).

Varias compafifas petroleras operan en el Ecuador,
entre ellas la estatal Petroecuador y otras empresas
transnacionales (Bustamante y Jarrin, 2005; Amazonia
por la Vida Org., 2007).

La principal zona de influencia de la actividad petro-
lera del Ecuador se encuentra en la Amazonia, princi-
palmente en cuatro cantones, Nueva Loja (Lago Agrio),
Orellana (El Coca), la Joya de los Sachas y Shushufindi.
En esta zona se encuentran el 80 % de los pozos petrole-
ros del pais (Amazonia por la Vida Org., 2007).

La produccién petrolera ha sido la principal fuente
de ingresos para el Ecuador en los tltimos 40 afios, sig-
nificando entre el 43 y el 46 % de las exportaciones totales
del pais en la década actual (Guaranda, 2009).

Los derrames de petréleo en las zonas de explotacién
en la Amazonia son comunes. Este problema ambiental
representa un grave perjuicio para las plantas, animales
y personas de esta regién. La calidad del agua, los sue-
los y los alimentos; también se ven mermados con estos
procesos de contaminacién ambiental (Guaranda, 2009).

Si no se la realiza de una forma adecuada, la activi-
dad petrolera en la Amazonia, puede representar una se-
ria amenaza para el equilibrio ecolégico presente y futu-
ro de esta zona tan fragil y vulnerable del planeta.

Shushufindi es un cantén perteneciente a la provincia
de Sucumbios de la regién amazoénica del Ecuador, tiene
una superficie de 2485 km? y una poblacién de 19 000
habitantes. Se encuentra ubicado en una zona de bos-
que htimedo tropical con una temperatura promedio de
28°C.

Este cantén cuenta con la siguiente infraestructura
petrolera:

- Cinco estaciones de almacenamiento (Shushufindi
Centro, Norte, Sur, Suroeste y Aguarico)

- Una refineria
- Una planta procesadora de gas
- Un gasoducto

- Mas de 100 piscinas de desechos

144

Los impactos negativos de la actividad petrolera en
Shushufindi incluyen: contaminacién ambiental, proble-
mas de salud graves y niveles alarmantes de violencia
(Amazonia por la Vida Org., 2007).

El medio ambiente en esta regién se ve seriamente
afectado por la industria petrolera y entre los contami-
nantes mas importantes procedentes de esta actividad se
encuentran los HAP’s.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s)
son compuestos orgdnicos derivados del benceno, cons-
tituidos por dos o mds anillos aromaéticos fusionados
entre si. Se caracterizan por ser altamente lipofilicos y
presentar baja solubilidad en agua, ademds de ser solu-
bles en disolventes organicos. Se consideran compuestos
orgdnicos persistentes y muchos de ellos son téxicos y
cancerigenos para los organismos vivos (Rakoff y Rose,
1994; Vollhardt y Schore, 2007; Ortiz 2002).

La presencia de HAP’s en el ambiente se debe a dos
factores princiaples: la combustién incompleta de la ma-
teria orgénica (origen pirogénico) y la composicién na-
tural del petréleo (origen petrogénico). Por ello, se en-
cuentran HAP’s en los procesos de quema de madera,
carbén, junto con las emisiones de automotores, el hu-
mo del tabaco, etc (Pointet y Milliet, 1999).

Las fuentes de generacién mds importantes de HAP’s
son las antropogénicas, entre las que se encuentran, los
procesos industriales, la generacién de energia y la que-
ma de desechos sélidos. Las fuentes naturales de HAP’s
mas destacadas son los incendios forestales y las emisio-
nes volcanicas (Pefia et al., 2003; Phillips et al., 2000).

Algunos de estos compuestos presentan propiedades
carcinogénicas y mutagénicas. El principal representan-
te de los HAP’s es el benzo (a) pireno (BaP), constituido
por cinco anillos de benceno fusionados, su valor de log
Kow (coeficiente de particiéon octanol/agua) es de 6,3 lo
que implica un alto indice de bioacumulacién en las ca-
denas alimenticias (Baird y Cann, 2005). Debido a sus
propiedades, los HAP’s pueden bioacumularse en teji-
dos grasos de organismos acudticos. Han sido relaciona-
dos con el aparecimiento de lesiones en el higado y tu-
mores en ciertos peces. Pueden persistir en los sedimen-
tos del lecho acuatico o ser trasportados por particulas
suspendidas en el agua, llegando asi a incorporare a los
peces del ecosistema (Mastandrea et al., 2005).

En el presente estudio se analizaron los 16 HAP’s
considerados por la Agencia de Proteccién Ambiental
de los Estados Unidos (EPA) como contaminantes prio-
ritarios. Estos 16 HAPZs son: Acenafteno, acenaftileno,
antraceno, benzo (a) antraceno, benzo (a) pireno, benzo
(b) fluoranteno, benzo (g, h, i) perileno, benzo (k) fluo-
ranteno, criseno, dibenzo (a, h) antraceno, fluoranteno,
fluoreno, indeno (1,2,3-cd) pireno, naftaleno, fenantreno
y pireno (U.S: EPA, 1988).

2 Materiales

Para la pesca se utilizaron anzuelos, red de arrastre, red
de trasmallo y atarraya.
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Las muestras se transportaron al laboratorio en ter-
mos con hielo a temperatura de 0°C.

Se utiliz6 para la extraccion y el anélisis diclorome-
tano (Fisher Scientific) grado HPLC y florisil (Fluca). Las
muestras se pesaron en balanza analitica (Acculab).

Las muestras fueron sometidas a un proceso de ex-
traccién en un equipo Soxhlet (Selecta) y se concentra-
ron en un rotavapor (RKV Biichi). El anélisis de HAP’s
se realiz6 en un cromatoégrafo de gases con deteccién de
espectrometria de masa Clarus 500 de Perkin Elmer con
programa informatico turbo Mass versién 5.0 y libreria
de espectros de masas NIST T 2002. La columna utili-
zada para la separacion fue una columna cromatografi-
ca (Zebrén) ZB-5 ms de 30 m de longitud, 0,25 mm de
didmetro interno con una pelicula de 0,25 pm de la fa-
se estacionaria constituida por 5 % polisilarileno y 95 %
polidimeilsiloxano.

3 Métodos

3.1 Seleccién de los puntos de muestreo

La recoleccion de muestras para este estudio se
realizé en Shushufindi, provincia de Sucumbios, Ecua-
dor (figura 1). En este sector se seleccionaron tres lugares
donde se recolectaron peces y sedimentos.
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Figura 1. Ubicacién de Shushufindi en el mapa

3.2 Técnicas de pesca

Para la recoleccién de los peces en cada uno de los sitios
de muestreo seleccionados se emplearon las siguientes
técnicas de muestreo:

1. Pesca con anzuelos
2. Pesca con atarraya
3. Pesca con red de trasmallo

4. Pesca con red de arrastre

Las especies de peces recolectadas para el analisis se
clasificaron segtin el hdbitat en que se desarrollan dentro
del lecho acuatico, es decir, peces que habitan en el fon-
do de los ecosistemas acuéticos (benténicos o bentos) o
peces que habitan en la parte superficial de los cuerpos
de agua (peldgicos).
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3.3 Recoleccion de sedimentos

Las muestras de sedimentos fueron recolectadas utili-
zando un barreno en los mismos lugares donde fueron
recolectados los peces.

3.4 Preparacion de muestras y extraccion de
HAP’s en peces

Los peces recolectados fueron diseccionados para obte-
ner las visceras y los musculos de la parte dorsal, segiin
el anélisis. Para extraer los HAP’s de estas matrices, se
tomaron muestras de 50g, tanto de visceras como de
musculos, y se sometieron a una extraccién sélido-liqui-
do en tubo de Bood durante 16 horas usando dicloro-
metano como solvente. Los productos obtenidos fueron
concentrados en un rotavapor hasta un volumen apro-
ximado de 2mL. Los extractos se purificaron en una co-
lumna de florisil y luego se volvieron a concentrar has-
ta un volumen de 1mL, para ser analizadas en un cro-
matégrafo de gases con detecciéon de espectrometria de
masas (GC/MS) (U.S. EPA, 2000).

3.5 Preparacion de muestras y extraccion de
HAP’s en sedimentos

Los sedimentos obtenidos fueron secados a condiciones
atmosféricas en la ciudad de Quito (20°C y 540mmHg).
Las muestras secas fueron tamizadas y pesadas, para
luego ser almacenadas en frascos, protegiéndolas de la
luz con papel aluminio.

Muestras de 30 g fueron sometidas a una extraccién
Soxhlet por 16 horas con diclorometano. El procedimien-
to posterior fue similar al de las muestras de peces en
cuanto a la purificacién, concentracién y andlisis en el
GC/MS (US EPA, 1996).

3.6 Andlisis de HAP’s

El equipo donde se analizaron las muestras fue un cro-
matoégrafo de gases con detecciéon de espectrometria de
masa (GC/MS) Clarus 500, equipado con una columna
ZB-5ms de 30 m de longitud, 0,25 mm de didmetro in-
terno con una pelicula de 0,25 um de espesor. El volu-
men de inyeccién fue de 1 mL, usando Helio como gas
portador. La temperatura de inyeccién de las muestras
fue de 270 °C. La temperatura de la linea de transferen-
cia fue 280 °C y la temperatura de la fuente de iones fue
de 200 °C.

3.7 Identificacion de los HAP’s

La identificacién de los HAP’s se realizé mediante la
comparacién de los espectros de masas obtenidos, con la
base de datos de la libreria de espectros de masas NIST
T 2002 del programa informatico turbo Mass versién 5.0.
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4 Resultados Yy analisis Tabla 4. Peces recolectados en al “Estacién Norte”
4.1 Ubicacién de los puntos de muestreo se- Nombre cientifi- | Nombre Habitat
leccionados. co comtin
Aequidens tetra- | Vieja Pelagico
Se seleccionaron los siguientes lugares en la zona de merus
Shushufindi como puntos de muestreo: Crenicichla Chuti Pelagico
johanna
Laguna: cuerpo de agua dulce (Laguna) ubicada dentro Leporinus frideri- | Sardina Pelagico
del Complejo Industrial Shushufindi de Petroindustrial ci
en el cant6n Astyanax maxi- | Sardina Pelégico
mus
Estacién Norte: pequefio afluente del Rio Eno, s/n, cer- Hoplios molabo- | Guanchiche | Benténico
cano a la estacién de bombeo y captacién de gas norte rieus
de Petroindustrial, al norte de la cabecera cantonal de Ancistrus algoe Carachama | Benténico
Shushufindi. Rineloricaria lan- | Carachama Bentonico
ceolata
Estacién Sur: rio La Sur, préximo a la estacién de bom- Pimelodella Barbuda Benténico
beo y captacién de gas sur de Petroindustrial, al sur de grisea .
la cabecera cantonal del cant6n Shushufindi. Por la di- Squamata emor- | Carachama | Bentonico
ficultad de pesca en este rio se establecieron dos puntos ginatus _ _
de muestreo en esta misma estacion. Pterigopliehtg Carachama | Benténico
gibbieeps

Las coordenadas de los puntos de muestro seleccio-

nad muestran en las tablas 1,2 y 3.
0s s€ €s € S sl,2y3 Tabla 5. Peces recolectados en la “Estaciéon Sur”

Tabla 1. Ubicacién del punto de muestreo “Estacién Norte”

perteneciente a un pequefio afluente s/n del rio “Eno”

Nombre cientifi- | Nombre Habitat
Ubicacién Direccién co comtin
Latitad 0597777 Sur iee(r]ll;;dens tetra- | Vieja Pelagico
: CEV U
lonfgltud 76738'48 Oeste Crenicichla lucius | Chuti Pelagico
Altitud 256 msnm Squamata emor- | Carachama Benténico
ginatus
Tabla 2. Ubicacién del punto de muestreo “Laguna” ubicado Pterygoplichthys | Carachama | Benténico
dentro del complejo industrial Shushufindi. iun.ct?tus e e
ncistrus  occi- arachama entonico
Ubicacion Direccién dentalis
Latitud 0512797 Sur Ptt%rigoplichthys Carachama Benténico
longitud 76°39'10" Oeste stubarilo
Al g Rineloricaria lan- | Carachama Benténico
titud 250 msnm
ceolata
Tabla 3. Ubicacién del punto de muestreo “Estacién Sur” per-
teneciente al rio “La Sur” Tabla 6. Peces recolectados en la “Estaciéon Sur”
Punto 1
Ubicacion Direccion Nombre cientifi- Nom’bre Habitat
Latitud 0°14/47" Sur co comun
Tongitud 76°38'54" Oeste Aequidens tetra- | Vieja Peldgico
Altitud 244 msnm merus
Punto 2 Hoplios molabo- | Guanchiche | Benténico
Ubicacién Direccién rieus
Latitud 0°15'7" Sur
longitud 76°39'5" Oeste
Altitud 259 msnm 4.3 Identificacién de HAP’s en muestras de

peces recolectados

4.2 Peces recolectados: o ) .
La identificacion de HAP’s en las visceras y el tejido
Los peces recolectados en cada uno de los puntos de muscular de los peces recolectados tinicamente es cua-

muestreo se detallan en las tablas 4, 5 y 6. litativa. Estos resultados se resumen en la tabla 7.
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Tabla 7. Resultados cualitativos de contaminacién por HAP’s
en muestras de peces de la zona de Shushufindi.

Ubicacién Habitat Parte HAP Muestras
analizada | encontrado

Laguna de | Pelagico | Visceras Antraceno 1

Petroin-

dustrial

Laguna de | Benténi- | Visceras Naftaleno 1

Petroin- co

dustrial

Laguna de | Benténi- | Visceras Fenantreno 1

Petroin- co

dustrial

Laguna de | Benténi- | Mdsculos | Antraceno 4

Petroin- co

dustrial

Estacion Peldgico | Misculos | Antraceno 2

Norte

Estacion Pelagico | Mdasculos | Antraceno 1

Sur

Estacion Bent6ni- | Misculos | Antraceno 1

Sur co

Los resultados obtenidos evidencian la presencia de
HAP’s en musculos de peces, lo que podria representar
un grave problema para la seguridad alimentaria de la
poblacién de Shushufindi.

En un estudio realizado por COIRCO, 2006 en el rio
colorado (Mendoza, Argentina) se reporté la presencia
de antraceno, ademads de naftaleno y fenantreno; en el
miusculo dorsal de peces de varias especies existentes en
el sector. En dicho estudio se utiliz6 una metodologia de
andlisis similar a la aplicada el presente trabajo. La ta-
bla 8 muestra los HAP’s encontrados por COIRCO, 2006
para cada especie de pez.

En otro estudio, Pointet y Milliet, 1999, detectaron la
presencia de naftaleno, fluoranteno, fenantreno y pireno
en higados de algunas especies de peces existentes en
la reserva natural de Camargue (Francia), un ecosistema
expuesto a las descargas atmosféricas de la industria pe-
troquimica.

Tabla 8. HAP’s encontrados por COIRCO, 2006 para cada es-
pecie de pez

HAP encontrado Especie en la que se encontré
Bagre de torrentes, Bagre otuno,

Naftaleno Perca bocona, Pejerrey bonaerense,
Carpa, Perca bocona

Antraceno Carpa

Fenantreno Pejerrey bonaerense

Los resultados cualitativos reportados en muestras
de sedimentos se resumen en la tabla 9.

Tabla 9. Resultados cualitativos de contaminacién por HAP’s
en muestras de sedimentos de la zona de Shushufindi.

Ubicacién HAP encontrado Muestra
Laguna de Pe- Antraceno 1
troindustrial

Laguna de Pe- Fenantreno 1
troindustrial

Estacién Norte Benzo(k) fluoranteno 1
Estacion Sur Benzo(b) fluoranteno 1
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Unicamente en la laguna de Petroindustrial se encon-
traron los mismos HAP’s en peces y sedimentos.

El mecanismo de metabolizacién de los HAP’s en
peces es muy complejo por lo que no se observa una
correlacién directa entre la contaminaciéon presente en
los sedimentos y la contaminacion presente en visce-
ras y musculos de peces. En el higado de los peces los
HAP’s generalmente son transformados en otras sus-
tancias, normalmente derivados oxidados. La probabi-
lidad de encontrar contaminacién de HAP’s en los peces
pelagicos y benténicos es practicamente la misma por-
que las formas de contaminacién son segin estos resul-
tados igualmente importantes (HCPEC, 2010).

4.4 Comportamiento de la poblacién

En este trabajo de investigacion se realiz6, entre la pobla-
cién aledaria a los puntos de muestreo, una encuesta con
diez preguntas, para establecer los habitos de consumo
de los habitantes con respecto a los peces existentes en
los rios de la zona. Cincuenta personas fueron entrevis-
tadas. Del analisis de los datos obtenidos en esta encues-
ta, se pudo establecer lo siguiente:

1. Existe un alto consumo, por parte de la poblacién, de
las especies de peces existentes en los rios y lagos de
la zona de Shushufindi. Los pobladores prefieren ma-
yoritariamente este tipo de peces a los peces del mar,
principalmente porque los consideran productos fres-
cos y por tanto mds saludables, por su disponibilidad
y por su bajo costo

2. La pesca en los rios de la zona se da de forma regular
durante todo el afio pero es en el la temporada se-
ca (verano) cuando las condiciones para esta mejoran
por el bajo caudal de los rios.

3. La poblacion es consiente que la abundancia de peces
y la diversidad han disminuido en los tltimos afios
pero relacionan este problema a malas précticas de
pesca y no a las actividades de explotacién petrolera.

5 Conclusiones

1. Este estudio confirma la presencia de HAP’s en visce-
ras y musculos de los peces recolectados en cuerpos
de agua dulce que se encuentran afectados por la acti-
vidad petrolera en Shushufindi, Sucumbios, Ecuador.
Ademas se determiné la presencia de HAP’s en sedi-
mentos directamente relacionados con estos cuerpos
de agua.

2. EIHAP con mayor presencia en las muestras analiza-
das fue el antraceno.

3. La presencia de HAP’s en muestras de musculos de
peces es un hecho preocupante, que amenaza la segu-
ridad alimentaria de poblaciones aledafias, las cuales,
culturalmente mantienen un alto consumo de peces
de la region
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Este trabajo evidencia que la actividad petrolera en
Shushufindi afecta el equilibrio del ecosistema y pue-
de generar problemas de salud en la poblacién.

Si se pretende mantener el fragil ecosistema de la
Amazonia, es necesario mejorar las técnicas y méto-
dos de explotacion petroleras y generar una concien-
cia de responsabilidad ambiental.

6 Trabajo futuro

1.

Concluir la cuantificaciéon de los HAP’s identificados
en muestras de visceras y musculos de peces y mues-
tras de sedimentos analizados en este estudio.

Realizar andlisis de metabolitos en las visceras de los
peces afectados por la actividad petrolera, puesto que
los HAP’s son transformados en el higado. El andlisis
de metabolitos permite evaluar de una forma mds ob-
jetiva el impacto ambiental de la actividad petrolera
en el ecosistema y en estos seres vivos.

Realizar estudios multidisciplinarios que permitan
evaluar los riesgos en la salud de la poblacién, que
incluyan andlisis de sangre y orina para la evaluacion
de la presencia de HAP’s en seres humanos.
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