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RESUMEN

La contaminacion en el ambiente costero es un tema de preocupacion global ya
gue afecta la salud publica y ambiental. Los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAHs) son contaminantes organicos persistentes de origen principalmente
antropico que presentan una alta capacidad mutagénica y cancerigena. Estas
moléculas lipofilicas se adhieren a la materia organica particulada presente en la
columna de agua, siendo exportados hacia los sedimentos marinos, actuando

como sumidero.

En este trabajo hipotetizamos que la materia organica refractaria se relaciona
positivamente con la concentracién de PAHSs, existiendo mayor concentracion en
ambientes de alto contenido organico. Para ello, se consideraron siete areas de
muestreo que incluyen ecosistemas contrastantes como la region del Biobio y
fiordos patagonicos, caracterizados por baja oxigenacion y alta actividad

acuicola.

Los resultados obtenidos indican que la zona con mayor contenido de Carbono
Organico corresponde a la zona costera de la region del Biobio, siendo el sector
medio del golfo de Arauco significativamente mayor (3.73% + 2,28%, KW=
0,0003). Ademas, esta zona presenta elevada concentracién de PAHs (maximos
de 11814,2 ng/q).

Se logra establecer una correlacion entre la concentracion de PAHSs totales y el
contenido de materia organica (%C), pero no se logra establecer una asociacion

entre la concentracion de PAHs totales y la calidad de la materia organica (DlI).

Palabras clave: Hidrocarburos aromaticos policiclicos, PAH, contaminantes

organicos, materia organica.
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ABSTRACT

Pollution in the coastal environment is a matter of global concern since it affects
public and environmental health. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are
persistent organic pollutants of mainly anthropogenic origin that have a high
mutagenic and carcinogenic capacity. These lipophilic molecules adhere to
dissolved and/or particulate organic matter present in the water column, being

exported to marine sediments, acting as sinks.

In this work we hypothesize that the quality of the settled organic matter is
positively related to the concentration of PAHs, with a higher concentration in
environments with high organic content. For this, seven sample areas are
considered that include contrasting ecosystems such as the Biobio region and
Patagonian fjords, characterized by low oxygenation and high aquaculture

activity.

The results obtained indicate that the area with the highest Organic Carbon
content corresponds to the coastal area of the Biobio region, with the middle
sector of the Gulf of Arauco being significantly higher (3.73% * 2,28%, KW=
0,0003In addition, this area presents a high concentration of PAH (maximum of
11814.2 ng/g).

It is possible to establish a correlation between the concentration of total PAHS
and the organic matter content (%C), but it is not possible to establish an
association between the concentration of total PAHs and the quality of organic
matter (DI).

Keywords: polycyclyc aromatic hidrocarbons, PAH, organic pollutants, organic

matters



1. INTRODUCCION

La contaminacion quimica mundial ha crecido en los ultimos afios debido al
aumento de la industrializacién, al aumento de la poblacién y la necesidad de
satisfacer necesidades béasicas de esta (Chung 2008). En la actualidad existen
un alto numero de sustancias quimicas en el ambiente las cuales son
perjudiciales para el medio ambiente y para la salud de las personas (Chung
2008).

En el medio marino las zonas mas perjudicadas por la contaminacién son las
zonas costeras (Marcovecchio 1996). Debido a la cercania que existe entre el
océano costero y las zonas urbanas e industriales el océano recibe una
permanente descarga de contaminantes residenciales, comerciales e industriales
generando un riesgo potencial para los ecosistemas (Alvarez et al. 2016). En la
costa oceanica abundan los productores primarios, los cuales son la base de las
cadenas troficas, por lo que en él se alberga una gran cantidad de especies que
coexisten en un mismo entorno y se ven negativamente afectados por la
contaminacion quimica de su entorno (Vikas and Dwarakish 2015). Los
principales tipos de contaminantes presentes en el océano son metales pesados,
contaminantes organicos persistentes y contaminantes emergentes (Alvarez et
al. 2016).

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHs) son una clase de
contaminantes organicos persistentes cuya estructura esta formada por carbono
e hidrogeno y dos o mas anillos de benceno, son insolubles en agua (Lipofilicos)

y se vuelven mas insolubles al aumentar su peso molecular (Johnsen et al. 2005).

Los PAHSs se originan por pirélisis o combustion incompleta de materia organica
a elevadas temperaturas que produce fragmentos de moléculas y radicales que

se combinan para dar lugar a los PAHSs, se liberan desde la zona de combustion



en forma de gas y debido a sus bajas presiones de vapor, la mayoria de los PAHs
se condensan en el acto sobre particulas de hollin o forman ellos mismos
particulas muy pequefias (Mastandrea 2005). Se pueden generar de forma
natural en erupciones volcanicas e incendios forestales pero su principal origen
son actividades humanas tales como el procesamiento de carbén, petréleo crudo,
combustién de gas natural, combustién de basura, trafico de vehiculos, cocina, y
tabaquismo. (Alvarez et al. 2016). Los PAHs pueden derivar de fuentes piroliticas,
petrogénicas (Mahmudi et al. 2019). Para saber de qué fuente deriva un PAH se
utilizan distintos indices, los cuales generalmente se basan en las propiedades
fisico- quimicas y en andlisis estadisticos de las fuentes de las cuales provienen
(Zaghden et al. 2007).

Si bien existes mas de cien grupos de PAH, segun la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) 16 de estos compuestos representan un
riego elevado para la salud (Tabla 1) debido a su toxicidad, capacidad

mutagénica y cancerigena (Samburova et al. 2017).

Tabla 1: 16 PAH que representan un mayor riesgo para la salud segun EPA.

Nombre Formula quimica
Naftaleno C10H8
Acenatftileno C12H8
Acenafteno C12H10
Fluoreno C13H10
Fenantreno C14H10
Antraceno C14H10
Fluoranteno C16H10
Pireno C16H10
Criseno C18H12
Benzo (a)antraceno C18H12
Benzo(b)fluoranteno C20H12
Benzo(k)fuoranteno C20H12




Benzo(a)pireno C20H12
Dibenzo(a,h)antraceno C22H14
Indeno(1,2,3-c,d)pireno C22H12
Benzo(g,h,i)perileno C22H12

En el ecosistema marino los PAHs son mas abundantes en los sedimentos que
en la columna de agua, al ser compuestos hidrofobicos los sedimentos son
sumideros (Alvarez et al. 2016). También tienden a acumularse en material
particulado y en organismos, especialmente en moluscos y vertebrados, aunque
estos son capaces de metabolizar a los PAHs no son capaces de eliminarlos por
completo (Meador et al. 1995). La acumulacion de estos contaminantes en
organismos de consumo humano representa un riesgo para la salud ya que se
produce un traspaso de PAHs desde el organismo contaminado al consumidor
(Lépez et al. 2016). Los PAH con mas incidencia en al océano son acenaftileno,

naftaleno, y benz (a) antraceno (Ren et al. 2010).

La zona costera de Chile esta influenciada por la corriente Circumpolar Antértica
la cual se divide en dos componentes, la componente norte o corriente de
Humboldt que transporta agua subantartica de superficie hacia el ecuador y la
componente sur o corriente del Cabo de Hornos la cual transporta agua
subantartica de superficie mezclada con agua de fiordos y canales cercanos por

el contorno de la costa (Silva et al. 2009).

Las zonas de interés para este estudio es la zona costera de la region del Biobio,
region que esta influenciada por viento que impulsa la circulacion ascendente de
agua fria y rica en nutrientes (surgencia) lo que genera una alta productividad
bioldgica (Leth et al. 2004). Asimismo, esta influenciada por la Zona de Minimo



Oxigeno (ZMO), asociada a las Aguas Ecuatoriales Subsuperficiales. El fiordo
Puyuhuapi es un &rea influenciada por la salmonicultura intensiva (Nahuelhual et
al. 2017). Y el Golfo almirante Montt es un area en donde se destacan zonas

hipoxicas estacionales y aporte de material terrestre (Calvete 2002).

Hipotesis
La concentracién de hidrocarburos arométicos policiclicos totales se relaciona

negativamente con la calidad de materia organica no labil presente en los

sedimentos.

Objetivo general

Identificar y cuantificar hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs) clasificados
como peligrosos por la EPA presentes en sedimentos marinos y establecer si

existe 0 no una relacion con la cantidad y calidad de materia organica.

Objetivos especificos

1. Determinar la concentracién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en
las muestras de sedimento obtenidas desde las zonas de interés.

2. Determinar las fuentes de los PAHs presentes en las zonas de interés.
Caracterizar la materia organica presente en las muestras.
Evaluar si existe o no una relacion entre la calidad de materia organica y

la concentracion de PAHSs.



2. METODOLOGIA

2.1. Areas de estudio

Los sitios de muestreo se ubican en la zona costera de la region de Biobio (Bahia
de Concepcién y Golfo de Arauco), y fiordos patagonicos (golfo Almirante Montt
y fiordo Puyuhuapi). A continuacion, se realizard una pequefia descripcion de las

areas de estudio.

2.1.1. Zona costera de la region del Biobio

Zona influenciada por viento que impulsa la circulacion ascendente de agua fria
y rica en nutrientes (surgencia) lo que genera una alta productividad biologica
(Leth et al. 2004). Es un &rea con una alta actividad industrial importante para el
desarrollo socioecondmico de la region, pero que a su vez provoca una mayor
exposicion a distintos contaminantes (Pozo et al. 2022). Esta area se encuentra
asociada a ambientes de surgencia costera, a la presencia de la ZMO frente a
Concepcidn, alta productividad biologica y actividad pesquera (SERNAPESCA
2017). La zona aporta hasta el 50% de los desembarques anuales del pais
(Daneris et al. 2000).

2.1.2. Golfo Almirante Montt (GAM)

En la zona se detecta un ambiente de hipoxia generado por la poca ventilacion
de las aguas profundas debido a las caracteristicas geogréficas cercanas a la
cabeza del fiordo (Calvete 2002). Esta area se considera de bajo impacto
antropogénico con cerca de 21477 habitantes (INE 2017).



2.1.3. Fiordo Puyuhuapi

El fiordo Puyuhuapi presenta un fondo marino heterogéneo, producto del
retroceso glaciar y procesos sedimentarios recientes y locales (Foérsterra 2009).
Es un é&rea influenciada por la salmonicultura intensiva, actividad que ha
aumentado a través del tiempo en la zona, en la actualidad se encuentras 86

concesiones en el &rea (Nahuelhual et al. 2017).
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Figura 1: Mapa de las areas de estudio. A) zona costera de la region del Biobio; B) fiordo
Puyuhuapi; C) golfo Almirante Montt; 1) Itata; 2) bahia Concepcion; 3) golfo de Arauco
norte; 4) golfo de Arauco centro; 5) golfo de Arauco sur.



2.2. Recoleccién de muestras

Las muestras de sedimento fueron colectadas con draga y se guardaron en tubos

falcon de 50ml. Las muestras se congelaron a -80°C hasta la liofilizacién.

Se establecieron un total de 41 estaciones de muestreo de las cuales 34 se
encuentran en la zona costera de la region del Biobio, 3 en el fiordo Puyuhuapi

(Puyuhuapi) y 4 en el golfo Almirante Montt (GAM) (figura 1).

La zona costera de la region del Biobio al tener mas estaciones fue dividida en
cinco zonas, Itata cercana a la desembocadura del rio Itata, Bahia concepcion
(BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco centro (GAC) cercano a Lota
y golfo de Arauco sur (GAS) (Figura 1).

2.3. Analisis de hidrocarburos aroméaticos policiclicos (PAH)

Se determind la concentracion de Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS)
de muestras obtenidas con draga con la finalidad de estimar la variabilidad de
estos compuestos en sedimentos superficiales obtenidos desde las distintas
areas de estudio, este proceso se llevd a cabo mediante la preparacion de
muestras y utilizacion de Cromatografia Liquida de Alta Presién (HPLC) con

deteccién de fluorescencia.

2.3.1. Preparacion de soluciones stock de PAH’s para curvas de calibracion

Se prepararon muestras estandar, formados con sales de los 16 PAHs
categorizados por la EPA como peligrosos. Las sales se disuelven en un solvente
organico (acetona). Estos estandares seran procesados en HPLC con deteccion

de fluorescencia con la finalidad de obtener curvas de calibracion para cada PAH



que permiten evaluar la linealidad del método y conocer los tiempos de retencion
(tiempo que demora en salir de la columna del equipo) de cada PAH facilitando

su identificacion.

2.3.2. Extraccion de PAH en sedimento (metodologia de Sarrazin et al. 2007

con modificaciones)

Las muestras se congelaron, liofilizaron y molieron antes de la extraccion del
material organico contenido en los sedimentos. A 2 g de sedimento seco ,en un
tubo para centrifuga, se le agregaron 20 ml de acetona, se llevé a vortex con
agitacion constante a por 10 minutos. Una vez transcurrido este tiempo las

muestras fueron llevadas a ultrasonido por 30 minutos.

Terminado el proceso de ultrasonido las muestras se centrifugaron a 2.500 rpm
por 3 minutos para separar la fase solida de la liquida. Con una micropipeta se
colecté 1ml de sobrenadante y utilizando una jeringa y swinex se filtré por 0.2 pm.

La muestra filtrada se almacen6 en un vial para cromatografia de 1.5 ml.

2.3.3. Cromatografia liquida de alta precision con deteccion de

fluorescencia

La tabla 2 resume las condiciones utilizadas para detectar PAHs mediante

fluorescencia.



Tabla 2: Condiciones cromatograficas para detectar PAHSs.

Columna Poruspher star RP-18 endcapped
(5pm)

Fases moviles (FM) Acetonitrilo: agua Milli Q

Proporcién inicial de FM 70:30

Duracion del método 50 minutos

Canales de deteccion

Ch1l EX: 270 nm, EM: 380nm
Ch2 EX: 270 nm, EM: 390 nm
Ch3 EX: 370 nm, EM: 460nm

2.3.4. indice para determinar el origen de los PAHs

Para saber cual es el origen de los PAHs presentes en las muestras se utilizé el

indice IP/276% en donde se relaciona la concentracion de Indeno(1,2,3-c,d)pireno

/ Indeno(1,2,3-c,d)pireno + Benzo(g,h,i)perileno.

Tabla 3: Valores del indice IP/2762y su relacion con el origen de los PAHs (Yunker et al.

2002)

indice

Origen pirolitico

Origen petrogénico

IP/2762

>0.20

>0.5 = carbén, madera
<0.5=

petréleo, gas

<0.20




2.4. Carbono orgénico y nitrégeno sedimentario

Se colectdé 1g de muestra de sedimento previamente liofilizado y molido en tubos
Eppendorff de 2ml. Las muestras fueron enviadas a analizar al laboratorio de
biogeoquimica e isotopos estables aplicados (LEBASI) de la Pontificia
universidad cat6lica de Chile en donde se utilizé IRMS (Thermo Delta Advantage)
acoplado con Elemental Flash Analyzer (EA2000).

2.5. Aminoéacidos

Se determiné el contenido de cada aminoécido en las muestras de sedimento, y
se calculd6 el indice de degradacion (DI, Dauwe et al. 1999) como indicador de la

calidad de la materia organica presente en las muestras.

2.5.1. Hidrélisis de Aminoacidos (Metodologia de Pantoja & Lee 1999)

Este proceso permite romper los enlaces peptidicos de las proteinas presentes
en las muestras de sedimento con el fin de poder cuantificar los aminoacidos

contenidos en ellas.

Se colectaron 0,1 g de sedimento seco en viales de 4ml a los cuales se les
agregaron 3ml de solucién de hidrolisis (HCI 7N, fenol 1% y &cido trifluoroacético
10%).

Posteriormente las muestras fueron llevadas a una placa calefactora y se dejaron
90 minutos a 150°C, una vez terminado este proceso se observa un cambio en

la coloracion de las muestras.
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2.5.2. Neutralizacién

Proceso en el cudl las muestras pasaron de un pH acido a uno neutro para que

puedan ser inyectadas en la columna del HPLC.

Se llevé a cabo mediante la preparacion de soluciones de neutralizacion con
hidroxido de sodio (NaOH) a concentraciones de 6N, 1Ny 0.1N.

Se colectaron 200 ul de muestra hidrolizada (acida) en viales de 1.5 ml a los
cuales se le fue adicionando NaOH repetidas veces en pequefias cantidades
(100- 200 pl) hasta obtener una muestra con pH neutro. Para corroborar que se

alcanzé el pH correcto se utilizaron tiras de papel pH.

2.5.3. Dilucion parainyeccién de muestras

Se diluyeron 50 pl de muestra en 950 pl de metanol 40% (40% MeOH- 60% agua
Milli Q). Posteriormente las muestras fueron inyectadas en UHPLC, en la
inyeccién también se procesaron un blanco (MeOH 40%) y un estandar 1 pl.

2.5.4. Cromatografialiquidade alta presion con deteccion de fluorescencia.

Los aminoéacidos fueron derivatizados con 25 mg de reactivo OPA
(oftaldialdehido) y 1.5 ml de buffer acetato de sodio (0.1 M) para asegurar la

deteccion por fluorescencia de los aminoacidos individuales.

La tabla 4 resume las condiciones utilizadas para detectar aminoacidos mediante

fluorescencia.

11



Tabla 4: Condiciones cromatogréficas para detectar aminoacidos mediante

fluorescencia.

Columna Prontosil 120- 5C 18H 250x4,6 mm

Fases moviles (FM) Buffer acetato de sodio pH5.7- agua MilliQ
Proporcién Inicial de FM 80:20

Duracion del método 60 minutos

Canal de deteccion Chl1 EX: 540 nm

2.5.5. indice de degradacion (DI)

A partir del porcentaje relativo de cada aminoéacido hidrolizable total (THAA), se
calculd el indice de degradacion (DI) para sedimentos marinos. El DI explica la
degradacion de la materia organica segun indique su labilidad a la
descomposicion enzimatica y tasa de degradacion de primer orden que resume
el peso relativo de 14 aminoacidos (no se considera lisina) (Dauwe et al. 1999),
en donde valores positivos de DI se relaciona con materia organica labil y valores
negativos se relacionan con materia organica refractaria. Se determina segun la

siguiente formula.

DI = (Caa — AVGaa) * Factor Coeficiente
SDaa

En donde Caa = concentracion (umol/g) del aminoacido; AVGaa = promedio de
las concentraciones de aminoéacidos; Factor del coeficiente: valor propuesto por
por Dauwe et al. 1999 para cada aminoacido; SDaa = desviaciéon estandar de los

datos.
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Tabla 5: Factor coeficiente propuesto por Dauwe et al.

1999 para cada aminoacido.

ASP 0,102
GLU 0,065
SER 0,015
HIS 0,158
GLY 0,099
THR 0,129
ARG 0,115
ALA 0,043
TYR 0,178
MET 0,134
VAL 0,044
PHE 0,134
ILE 0,139
LEU 0,169

2.6. Analisis estadisticos

Para corroborar si los datos presentan o no una distribucién normal se utilizé la

prueba de normalidad Shapiro- Wilks en donde se determin6 que los datos de

PAHSs totales no presentan una distribuciéon normal (W=3,7x1010),

Al no presentar una distribucién normal se utilizaron pruebas no paramétricas

para analizar la correlacidon entre los grupos de datos.
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2.6.1. Test Kruskal- Wallis (KW) y Mann-Whitney-Wilcoxon (U)

Pruebas utilizadas para corroborar si existen o no diferencias significativas entre

dos 0 mas grupos de datos independientes.

La prueba Kruskal Wallis se llevé a cabo en el programa RStudio y se utilizo para
determinar si existen diferencias significativas entre las distintas areas de estudio

y los distintos grupos de datos.

Mann-Whitney—Wilcoxon se utilizO para determinar en qué areas existen

diferencias significativas.

HO: No existen diferencias significativas entre los datos

H1: Existen diferencias significativas entre los datos

Si el valor p es mayor que el nivel de significancia (a= 0.05) se aprueba la
hipotesis nula (HO), Si el valor p es menor que el nivel de significancia (a= 0.05)

se rechaza la hipotesis nula (HO)

2.6.2. Correlacion maltiple (Correlacion de Pearson).

Se realiz6 en el programa RStudio y se utilizé para ver como se correlacionan los
distintos grupos de datos (THAA, DI, %C, 813C, %N y 815N) con la abundancia
de PAH’s totales y determinar si se aprueba o rechaza la hipotesis de este

trabajo.

Antes de realizar esta prueba los datos fueron normalizados en RStudio

utilizando el paquete de datos vegan.
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3. RESULTADOS

3.1. Analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS)

Mediante la realizacién de curvas de calibracién se obtuvieron los tiempos de
retencion de cada uno de los PAHs permitiendo su identificacion. Acenaftileno y
acenafteno se cuantificaron en conjunto ya que no fue posible separar sus

tiempos de retencién con el método utilizado (Tabla anexo 1).

3.1.1. Concentracién de PAHs

En la zona que se observa una mayor concentracion de hidrocarburos aroméaticos
policiclicos (PAHs) es en la zona central del golfo de Arauco presentando un
promedio de 4059.8 ng/g + 3586.8 ng/g de PAHSs totales en la zona. Ademas, se
observan dos estaciones significativamente mas altas que el promedio (10350 y
11814 ng/g) (Figura 2).

El &rea de muestreo que presenta una menor concentracién de PAHs es el fiordo

Puyuhuapi con un promedio de 572.1 ng/g + 135.54 ng/g. (Figura 2)
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Figura 2: Mapa de las areas de estudio asociadas a las concentraciones de PAHs totales
(ng/g). A) zona costera de la regién del Biobio; B) fiordo Puyuhuapi; C) golfo Almirante
Montt.

La prueba Kruskal Wallis indicé que existen diferencias significativas entre las
areas de estudio y la abundancia de PAHSs totales (kw= 0.0008). Mediante la
prueba Mann-Whitney—Wilcoxon se identific6 que las &areas que presentan
diferencias significativas son el golfo de Arauco central con Puyuhuapi (U= 0.003)
y golfo de Arauco central con golfo de Arauco sur (U= 0.006) (Figura 3).
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Figura 3: Concentracion de PAHSs totales en las areas de estudio. Desembocadura del
rio Itata (Itata), Bahia concepcién (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco
centro (GAC) cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

3.1.2. Origen delos PAHs

Todas las estaciones de muestreo se asociaron a un origen pirogénico de PAHs
(IP/2762 > 0.20) provenientes de la combustiéon de madera y/o carbén (IP/2762 >
0.50) (Tabla anexo 2).

3.2. Caracterizaciéon de la materia organica

3.2.1. Carbono orgénico

Se observa que el area del golfo de Arauco central presenta una mayor cantidad

de materia organica con un promedio de 3.7% + 2.2%, las zonas con menor

17



concentracién de carbono son el golfo de Arauco sur e Itata con promedios de
0.4% = 0.1% y 0.5% + 0.08% respectivamente (Figura 4).

73.6W 73.2wW

Figura 4: Mapa de las areas de estudio asociadas a Carbono organico (%). A) zona

costera de la region del Biobio; B) fiordo Puyuhuapi; C) golfo Almirante Montt.

La prueba Kruskal Wallis indico que existen diferencias significativas entre las
areas de estudio y el %C (kw= 6.451X10%°). Mediante la prueba Mann-Whitney—
Wilcoxon se identifico que las areas que presentan diferencias significativas son
GAC con Itata (U= 0.002) y GAC con GAS (U= 0.0001) (Figura 5) .
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Figura 5: %C en las distintas areas de estudio. Desembocadura del rio Itata (Itata),
Bahia concepcion (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco centro (GAC)
cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

Los valores de 813C obtenidos en las areas de estudio fluctuan entre -21y -27.3
%o, siendo Puyuhuapi el &rea que present6 valores mas bajos de 613C con un
promedio de -27.2 %o y el golfo de Arauco sur el area que presento valores mas

altos con un promedio de -22,5 %o (Figura 6).
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Figura 6: Mapa de las areas de estudio asociadas a 13C(%o). A) zona costera de la

region del Biobio; B) fiordo Puyuhuapi; C) golfo Almirante Montt.

La prueba Kruskal Wallis indicé que no existen diferencias significativas entre las
areas de estudio y 813C (kw= 6.451X10%°). Mediante la prueba Mann-Whitney—
Wilcoxon se identifico que las areas que presentan diferencias significativas son
GAS con Puyuhuapi (U= 0.02) (Figura 7).
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Figura 7: Abundancia de 813C en las areas de estudio. Desembocadura del rio Itata
(Itata), Bahia concepcién (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco centro

(GAC) cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

3.2.2. Nitrégeno sedimentario

Bahia Concepcion es el area que presenta un mayor porcentaje de nitrogeno con
un promedio de 0.37% +0.03% y las areas con menor porcentaje de nitrdgeno
son golfo de Arauco sur e Itata ambas con un promedio de 0.05% + 0.01% (Figura
8).
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Figura 8: Mapa de las areas de estudio asociadas a %N. A) zona costera de la region
del Biobio; B) fiordo Puyuhuapi; C) golfo Almirante Montt.

La prueba Kruskal Wallis indicé que no existen diferencias significativas entre las

areas de estudio y el contenido de nitrégeno (%N) (KW= 0.08) (Figura 9).
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Figura 9: %N en las distintas areas de estudio. Desembocadura del rio Itata (Itata),
Bahia concepcion (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco centro (GAC)
cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

Los valores de 815N obtenidos en las areas de estudio fluctian entre 9.5y -2.4
%o, siendo Puyuhuapi el area que present6 valores mas bajos de 15N con un
promedio de 3.2 %o y bahia Concepcion el area que presento valores mas altos

con un promedio de 7.1 %o (Figura 10).
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Figura 10: Mapa de las areas de estudio asociadas a 815N. A) zona costera de la region

del Biobio; B) fiordo Puyuhuapi; C) golfo Almirante Montt.

La prueba Kruskal Wallis indico que existen diferencias significativas entre las
areas de estudio y 515N (kw= 0.04). Mediante la prueba Mann—-Whitney—Wilcoxon
se identificd que las areas que presentan diferencias significativas son BC con
Puyuhuapi (U= 0.03) (Figura 11).
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Figura 11: 815N en las distintas areas de estudio. Desembocadura del rio Itata (Itata),
Bahia concepcion (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco centro (GAC)
cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

3.2.3. Aminoéacidos totales

Existe una mayor abundancia de aminoacidos totales (THAA) en el golfo
Almirante Montt con un promedio de 54.3 umol/g + 26.0 umol/g, y la zona que
presenta una menor abundancia es Itata con promedio de 2.2 umol/g £ 0.8

pmol/g.

La prueba Kruskal Wallis indic6 que existen diferencias significativas entre las
areas de estudio y abundancia de THAA (kw= 0.007). Mediante la prueba Mann—
Whitney—Wilcoxon se identific6 que las areas que presentan diferencias
significativas son GAM con Itata (U= 0.006) (Figura 12).
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Figura 12: Aminoacidos totales en las distintas areas de muestreo. Desembocadura del
rio Itata (Itata), Bahia concepcién (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco
centro (GAC) cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

3.2.4. indice de degradacion (DI)

En Itata y golfo Almirante Montt todas las estaciones de muestreo se asocian a
un DI negativo, en contraste en golfo de Arauco norte, bahia Concepcion y
Puyuhuapi todas sus estaciones presentan valores positivos de DI, en el caso del
golfo de Arauco central y golfo de Arauco sur se presentan estaciones de
muestreo con valores de DI mixtos, pero en general tienden a valores positivos
(Figura 13).

26



Figura 13: Mapa de las areas de estudio asociadas al DI. A) zona costera de la region

del Biobio; B) fiordo Puyuhuapi; C) golfo Almirante Montt.

La prueba Kruskal Wallis indico que existen diferencias significativas entre las
areas de estudio y DI (kw= 0.04). Mediante la prueba Mann-Whitney—Wilcoxon
se identifico que las areas que presentan diferencias significativas son GAS con
Itata (U= 0.04) (Figura 14).
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Figura 14: DIl en las distintas areas de muestreo. Desembocadura del rio Itata (Itata),
Bahia concepcién (BC), golfo de Arauco norte (GAN), golfo de Arauco centro (GAC)
cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

3.3. Correlacion de Pearson.

Se determina que la abundancia de PAHSs totales se correlaciona positivamente
con la abundancia de materia orgéanica (Pearson = 0.7). Sin embargo, la
correlacion entre la concentracion de PAHs totales y el parametro que determina

la calidad de la materia organica (DI) es baja (Pearson=-0.09) (Figura 15).
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4. DISCUSION

4.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

El area que presentd una mayor concentracion de PAHs fue el golfo de Arauco
central, ademas en esta area existen dos estaciones de muestreo notoriamente
mas contaminadas con PAHs que el resto 10350 ng/g y 11814 ngl/g
respectivamente (Promedio =4059.86 ng/g + 3586.82 ng/g), esto se puede deber
a la cercania que presentan ambas estaciones a una termoeléctrica a carbén
ubicada en Coronel, los desechos de esta empresa pueden elevar la
concentracién de hidrocarburos en la zona lo que coincide con el origen de los

PAHSs presentes en el area.

En Chile, para el 2025 se establece el cierre de todas las termoeléctricas a carbon
gue tengan menos de 30 afos de antigiiedad (Ministerio de energia 2020) por lo
que se recomienda a futuro mantener un monitoreo en la zona para ver cOmo

fluctia la concentracién de PAHs después del cierre de esta empresa.

Al comparar los resultados de este trabajo con trabajos realizados en distintas
zonas costeras del mundo se puede estimar que las concentraciones de PAHs
presentes en los sitios de estudio de este trabajo se encuentran en rangos

similares (Tabla 6).
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Tabla 6: Concentracién de PAHs obtenidas de otros trabajos.

Area

PAHs totales

Referencia

Bahia Santander, Espafia

0.2 — 345.0 ng/g

Viguri et al., 2002

Bahia zhanjiang, China

41.96 - 933.90 ng/g

Huang et al., 2012

Estuario Santos-Sao Vicente, Brasil

193 - 4803.2 nglg

Buruaem et al 2013

Mar de plata, Argentina

198- 17.094 ng/g

Latino et al., 2015

ltata

575.6 - 886.8 ng/g

Este trabajo

Bahia Concepcion

668.5 — 808.9 ng/g

Este trabajo

Golfo de Arauco Norte

672.4 - 2525.1 nglg

Este trabajo

Golfo de Arauco centro

1815.8-11814.2 ng/g

Este trabajo

Golfo de Arauco sur

209.1- 838.1 ng/g

Este trabajo

Fiordo Puyuhuapi

466.7 - 725 ng/g

Este trabajo

Golfo Almirante Montt

463 - 880.8 ng/g

Este trabajo

En el trabajo de Grmasha et al. (2023) se establecieron rangos para cada PAHs

en los que las concentraciones de estos generan un efecto negativo en la flora 'y

fauna bentonica (Tabla anexo 3), si comparamos las concentraciones de

naftaleno obtenidas en este trabajo con los rangos establecidos para este PAH

determinar que solo el golfo de Arauco central presenta concentraciones que

representan un bajo efecto negativo en flora y fauna bentdnica. Es importante

mencionar que dos de las estaciones de muestreo localizadas en el golfo de

Arauco central alcanzan el rango de efecto medio con concentraciones de

naftaleno de 3131.5 ng/g y 2289.0 ng/g, estas estaciones son las mismas que

presentan maximos de PAHSs totales.
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Figura 16: Concentraciones promedio de naftaleno en las distintas areas de estudio.
Desembocadura del rio Itata (Itata), Bahia concepcién (BC), golfo de Arauco norte

(GAN), golfo de Arauco centro (GAC) cercano a Lota y golfo de Arauco sur (GAS).

La zona costera de la region de Biobio es una de las que genera mas
desembarques en el pais (Daneris et al. 2000), y debido a que los PAHs se
pueden bioacumular en organismos (Meador et al. 1995), es recomendable
realizar un analisis de la concentracion de PAHs en especies de importancia

comercial para determinar si existe un riesgo al consumir estos organismos.

4.2. Caracterizacion de la materia organica

Las mayores concentraciones de Carbono organico (%) se presentaron en el
golfo de Arauco central y bahia Concepcién con concentraciones promedio de
3.7% y 2.6% respectivamente y las concentraciones mas bajas se presentaron
en el golfo de Arauco sur e Itata con promedios de 0.4% y 0.5% respectivamente.
Con estos datos se puede determinar que la zona con mayor contenido de
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materia organica es el golfo de Arauco central y la zona con menor contenido de

materia organica es la desembocadura del rio Itata.

En el trabajo de Meyers (1994) se plantea que el rango de valores de 813C para
fuentes marinas varia entre -20 %o Yy -25 %o y en el trabajo de Meyers (1997) se
estima que el rango de valores de 613C para fuentes terrestres de materia
organica varian entre -35 %o y -25 %o. Si comparamos los resultados de este
trabajo con los datos mencionados podemos determinar que la materia organica
presente en fiordo Puyuhuapi, golfo de Arauco central e Itata provienen de
fuentes terrestres (Valores promedio de 613C -27.2 %o ,25.3 %0 Yy 25.0 %o
respectivamente). Mientras que la materia organica presente en el golfo de
Arauco Sur, golfo de Arauco norte, bahia Concepcion y golfo Almirante Montt
tienden a un origen marino. (Valores promedios de -22.5 %o, -24.5 %o, -23.6 %o, -
23.0 %o respectivamente). En el trabajo de Meyers (1994) también se menciona
gue valores mas bajos de 15N se ven asociados a materia organica de origen
terrestre, lo que coincide con los datos obtenidos para este trabajo en donde el
promedio de valores mas bajos de 815N se obtuvieron en el fiordo Puyuhuapi

(3.2 %o) y los mas altos en bahia Concepcion (7.1 %o).

Segun lo planteado por Dauwe et al. (1999) valores positivos de DI se asocian a
materia organica labil mientras que valores negativos de DI se asocian a materia
organica refractaria. Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que en
Itata y golfo Almirante Montt todas las estaciones se asocian a un DI negativo lo
que indica que en ambas zona predomina la materia organica refractaria, en
contraste el golfo de Arauco norte, bahia Concepcién y Puyuhuapi todas sus
estaciones de muestreo presentan valores positivos de DI lo que indica mayor
cantidad de materia organica labil y en el caso del golfo de Arauco central y golfo
de Arauco sur sus estaciones presentan valores de DI mixtos, pero en general
tienden a valores positivos (Promedios de 0.1 y 0.09 respectivamente) lo que se

asocia a una mayor cantidad de materia organica labil.
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4.3. Correlacién entre la concentraciéon de PAHs y la calidad de la
materia organica.

Basandose en la interpretacion de los valores de correlacion de Pearson
planteada por Cohen (1998) (Tabla 7) se puede determinar que existe una
correlacién fuerte entre el contenido de materia organica y la abundancia de
PAHSs totales (Pearson = 0.7), que coincide con el trabajo de Viguri et al. 2002
donde se determina que la concentracion de PAHs es fuertemente dependiente
de la materia organica, esta asociacion también se ha visto en trabajos realizados
en suelos (Ortiz et al. 2012) en donde se estimo una correlacion de 0.8 entre el
contenido de materia organica y la concentracion de PAHs en suelos costeros.
La correlacion entre PAHs totales y el parametro que indica la calidad de la
materia organica (DI) fue nula (Pearson=-0.09) por lo que no se logra establecer
gue exista una asociacion entre la calidad de materia organica (Labil o refractaria)

y la concentracion de PAHSs totales.

Tabla 7: Valores de la correlacion de Pearson y su interpretacion. Considerando
valores absolutos de las variables (Cohen 1998).

Valores de la correlacién Interpretacién
0.0 -0.10 Nula
0.10-0.30 Débil

0.30- 0.50 Moderada
0.50-1 Fuerte
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5. CONCLUSIONES

La zona mas afectada por la contaminaciéon de hidrocarburos aroméaticos
policiclicos es la zona central del golfo de Arauco en donde ademés destacan
dos estaciones significativamente mas altas que las demas. En contraste las

zonas con menor concentracién de PAHs fueron los fiordos patagonicos.

El &rea de estudio que presenta un mayor contenido de materia organica es el
golfo de Arauco central y la zona con menos contenido de materia organica es la

desembocadura del rio Itata.

Los andlisis de delta 13C y delta N15 indican que la materia organica presente
en fiordo Puyuhuapi, golfo de Arauco central e Itata provienen de fuentes
terrestres. En el golfo de Arauco Sur, golfo de Arauco norte, bahia Concepcion y
golfo Almirante Montt el origen de la materia organica tiende a ser marino.

El indice de degradacién (DI) en Itata y golfo Almirante Montt se asocian a valores
negativos lo que indica que en ambas zonas predomina la materia orgénica
refractaria, en cambio en golfo de Arauco norte, golfo de Arauco centro, golfo de
Arauco sur, bahia Concepcion y Puyuhuapi los valores de DI se asocian a materia

organica labil.

Se logra establecer una asociacién entre el contenido de carbono organico (%C)
y la concentracion de PAHSs totales, sin embargo, no se logra establecer una
correlacion significativa entre la calidad de la materia organica (DI) y la

abundancia de PAHSs totales por lo que se rechaza la hipétesis de este trabajo.
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Tabla 1: Tiempos de retencion para cada PAH

7. ANEXOS

PAH Tiempo de retencién PAH Tiempo de
(min.) retencién
Naftaleno 9,64 (min.)
Acenafteno + 13.70 Benzo-a-antraceno | 24,13
Acenattileno Benzo-b- 30,70
Fluoreno 13,33 fluoranteno
Benzo-k- 31,17
Fenantreno 14,96 fluoranteno
Antraceno 15,62 B-a-pireno 33,26
Fluoranteno 18,24 Dibenzo-a,h- 37,28
antraceno
Pireno 19,70 Indeno pireno 40,08
Criseno 23,74 Benzo-g,h,i- 40,61
perileno

Tabla 2: Valores de indice IP/2762 para cada estacién de muestreo.

Estacion | Ubicacion | IP/2767
LBA-01 GAS 1,000
LBA-03 GAS 0,733
LBA-04 GAS 0,733
LBA-05 GAS 1,000
LBA-06 GAS 1,000
LBA-08 GAS 1,000
LBA-10 GAS 0,818
MGA-29 GAC 0,705
MGA-30 GAN 1,000
MGA-31 GAN 0,775
MGA-32 GAN 1,000
MGA-33 GAN 1,000
MGA-34 GAN 0,783
MGA-35 GAC 0,818
MGA-36 GAC 0,904
MGA-37 GAC 0,922
MGA-38 GAC 0,886
MGA-39 GAC 0,825
MGA-40 GAC 0,840
MGA-41 GAS 1,000
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MGA-42 GAS 1,000
MGA-43 GAS 1,000
MGA-44 GAC 1,000
MGA-46 GAC 0,838
MGA-47 GAN 1,000
MGA-48 GAC 0,834
MGA-49 GAC 0,813
E-0 Puyuhuapi | 0,733
E-1 Puyuhuapi | 1,000
E-Control | Puyuhuapi | 0,818
E-15 Itata 0,818
E-4 Itata 1,000
E-5 Itata 0,733
E-16C Itata 1,000
ST-3 GAM 1,000
ST-5B GAM 1,000
ST-16 GAM 1,000
ST-20 GAM 1,000
ST-6 BC 0,770
ST-7 BC 0,598
ST-18 BC 0,707

Tabla 3: Rangos de peligrosidad para naftaleno (Grmasha et al. 2023).

PAH

Rango de efecto bajo

Rango de efecto medio

Naftaleno

160ng/g

2100ng/g
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