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RESUMEN

La Bahia de Guantanamo se encuentra ubicada en la costa sur oriental de Cuba, el presente trabajo se realizé en
la zona norte de la bahia, que corresponde a la administracion de Cuba. Se determinan las concentraciones de
hidrocarburos totales en sedimentos mediante espectroscopia FTIR. A su vez se cuantifican los hidrocarburos
alifaticos y aromaticos en sedimentos mediante cromatografia gaseosa de alta resolucién con detector de
ionizacién a la llama (FID). Ademas se analizan los indicadores geoquimicos que permiten diferenciar los
hidrocarburos antropogénicos de aquellos que tienen un origen natural. Se comparan los resultados obtenidos
con los reportados en otras bahias del pais y se clasifica el grado de contaminacién por hidrocarburos existente
en la zona de estudio. Como principal resultado se obtiene que la bahia esta ligeramente influida por
hidrocarburos de origen antrépico.

Palabras clave: hidrocarburos; espectroscopia FTIR; cromatografia gaseosa de alta resolucidon; contaminacion;
bahias; ASW, Cuba.

ABSTRACT

Guantanamo bay is located in the Cuban southeast coast and this survey was achieved in north zone of that bay,
corresponding to the Cuban’s administration management. Total hydrocarbons were determined by FTIR
spectroscopy. In addition aliphatic and aromatic hydrocarbons were quantified by gas chromatography of high
resolution with flame ionization detector (FID). Furthermore geochemical indicators that allow establishing
differences among anthropogenic hydrocarbons from others which have a natural origin were analyzed. Results
were compared with others reported for some Cuban’s bays and the grade of hydrocarbons pollution in this area
was classified. The main result shows that Guantanamo bay is lightly influenced by hydrocarbons from anthropic

origin.
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La contaminaciéon por hidrocarburos ha tomado
gran auge en las ultimas décadas, lo cual afecta
considerablemente la calidad de los ecosistemas
marinos y costeros. Conocer los niveles en que se
encuentran estos compuestos en un ecosistema o
una region dada, su movilidad y sus origenes,
resultan las principales lineas de estudio a la hora
de caracterizar este tipo de contaminacion. Este
interés esta basado en que la mayoria de estos
compuestos son toxicos, son dificilmente
biodegradados por los organismos presentes en el
medio natural y tienen la facilidad de acumularse
en los tejidos grasos de los organismos.

A la bahia de Guantanamo tributan los rios
Hondo, Guaso y Seco, que tienen asociadas
diversas industrias que vierten sus residuales
liquidos a sus cauces y finalmente llegan a esta,
donde se desarrolla una ligera actividad maritima
portuaria, todo lo cual influye en la cantidad de
hidrocarburos que llegan a los sedimentos. Es
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objetivo del presente trabajo determinar las
concentraciones de hidrocarburos totales por
espectroscopia infrarroja a transformada de

Fourier (FTIR) y a su vez hacer una diferenciacion
entre los hidrocarburos alifaticos y los hidrocar-
buros aromaticos policiclicos (HAPs) utilizando la
cromatografia gaseosa con detector de ionizacion a
la llama (CG-FID) para lograr una mejor
caracterizacion del estado de contaminacién por
hidrocarburos existente en este ecosistema marino
costero.

AREA DE ESTUDIO

La bahia de Guantanamo (Fig. 1) es una tipica
bahia de bolsa localizada en la costa sur de la isla
de Cuba a 13.5 km al SO de la ciudad de
Guantanamo, en los 20°01° de latitud Norte y los
75°09° de longitud Oeste, CNNG (2000).
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Fig. 1 Red de muestreo

La zona norte de la bahia corresponde a la
administracion de Cuba y en esta zona fue
realizado el presente trabajo. Los sedimentos
recientes fueron colectados con una draga Van
Veen, en 10 estaciones de muestreo (Fig. 1).

MATERIALES Y METODOS

Para la preparacion de las muestras de sedimento
se siguen dos metodologias. Para el caso de la
espectroscopia FTIR, se pesan 30 g de sedimento
liofilizado y se reflujan con metanol potasico, se
extraen 2 veces con n-hexano y se concentran bajo
lampara infrarroja y corriente de nitrogeno,
CARIPOL (1980), se intercambia el solvente a
tetracloruro de carbono y se leen los extractos en
la region (3000-2820cm-1). La lectura de las areas
de las bandas de absorciéon correspondientes a los
grupos CHy, CHs y CH y la posterior cuantificacion
se realiza utilizando el programa Win First sobre la
base de Windows. El método de cuantificacion
utilizado es el de curvas de calibracion y se emplea
el Patron Internacional de Hidrocarburos compues-
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to por n-hexadecano 37.5%; iso octano 37.5% y

benceno 25%.

Para el analisis cromatografico se pesan 10 g de
sedimento liofilizado y se extraen varias veces con
una mezcla diclorometano/acetona (1:1) en un
bano ultrasénico. Los extractos se filtran al vacio,
se combinan y posteriormente se concentran hasta
1mL, se intercambia el solvente a n-hexano y se
concentra hasta 1mL, USEPA (1996). Este extracto
se separa mediante elucién con solventes (n-
hexano para la fraccion 1 de alifaticos y
diclorometano para la fraccion 2 de aromaticos) a
través de una columna constituida por silica gel
para cromatografia y alimina neutra. Cada
fraccién se concentra hasta quedar listo para ser
inyectado en el cromatégrafo de gases.

Todas las corridas, tanto muestras como patrones,
se realizan en iguales condiciones cromatograficas.
Se utiliza un cromatégrafo gaseoso 610 Series con
detector FID, equipado con un inyector split-
splitless conectado a una columna no polar SE-54
de fase estacionaria 5%fenil-95% metilsilicona
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(0.25 mm de diametro interno, 0.25 pm de espesor
de pelicula de la fase estacionaria y 30 m de
longitud).

El gas transportador es hidrogeno (10 psi). Las
inyecciones fueron realizadas a 65 °C. Esta
temperatura se mantiene durante Imin. Las
rampas de temperatura son: primero 25°C/min
hasta 100°C, 1min, después aumenta a 20 °C.min-
1 hasta 125 °C y por ultimo aumenta a 4 °C.min-!
hasta 280 °C, manteniéndose en esta temperatura
un periodo de tiempo de 25 min. El detector se
mantiene a 300°C y el inyector a 275°C, Ruiz
(2006).

Para la cuantificacion de los hidrocarburos
alifaticos se prepar6 una curva de calibracion para
cada uno de los n-alcanos desde n-C11 hasta n-
C31, incluyendo los isoprenoides fitano y pristano.
Para determinar el contenido de Material no
Resuelto Cromatograficamente (UCM) se empleé la
curva usada para n-C28 segin el método sugerido
por, CARIPOL (1980).

Para la cuantificacion de los HAPs por CG-FID se
emple6 el método del estandar interno. Con este
fin se us6 una mezcla de los 16 HAPs listados por
la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los
Estados Unidos, USEPA (1996). Ademas se
emplearon hexaclorobenceno y octacloronaftaleno
como estandares internos.

RESULTADOS Y DISCUSION
FTIR

En la Tabla 1 se muestran los valores de
concentraciéon obtenidos mediante FTIR. Los
mismos corresponden a los hidrocarburos totales y
a su vez estos comprenden a los hidrocarburos
alifaticos, aromaticos alquilados y no alquilados,
asi como hidrocarburos que contienen
heteroatomos en su estructura.

La estacion 7 (369 mg Kg-!) presenta el mayor valor
de concentraciéon, lo cual esta estrechamente
vinculado al hecho de que esta estacion
corresponde a la desembocadura del Rio Guaso, el
cual en su recorrido recoge los residuales de
numerosas fuentes que contribuyen con estos
contaminantes, Ruiz et al. (2006). Dicha estaciéon
presenta un comportamiento muy diferente al
resto de los puntos muestreados por lo tanto se
analiza separada de los restantes puntos de
muestreo. El estudio arrojé valores que no indican
afectacion importante por estos contaminantes
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(valor medio exceptuando la estacion 7 fue de 88
mg-Kg! materia seca), lo que demuestra que la
bahia esta ligeramente influida por hidrocarburos
de origen antrépico, siendo este el comportamiento
general de los sedimentos analizados.

Tabla 1 Concentracion de hidrocarburos totales en
cada estacion de muestreo

Concentracion de
hidrocarburos
(mg-Kg'!)

57
97
78
38
105
68
369
167
125
55

Estaciones

oLVLONO U WN R~

Sin embargo, todas las estaciones arrojaron
concentraciones por encima de los limites de
tolerancia propuestos en las recomendaciones del
Programa CARIPOL (20 mg Kg! de materia seca),
para sedimentos no contaminados por hidrocar-
buros del petroleo en areas costeras del Gran
Caribe; resultando asi, estos valores tipicos de
zonas marino-costeras influidas por la contamina-
cion por, CARIPOL (1987).

En la Tabla 2 se presenta una comparacién de
valores de concentracién de hidrocarburos totales
en sedimentos recientes (matriz mas estable) en
bahias y zonas costeras de Cuba con diferentes
grados de contaminacion, puede apreciarse que la
Bahia de Guantanamo se encuentra ligeramente
influida por este tipo de contaminante.

CG-FID
Hidrocarburos alifaticos

En la Fig. 2 se muestra el comportamiento de los
hidrocarburos alifaticos en cada estacién.

Las concentraciones de hidrocarburos alifaticos
varian entre 2.72 y 10.7 pgg! con un valor
promedio de 5.37 pg-g! (peso seco). Los resultados
obtenidos son comparables con los reportados por
Gomes y Azevedo (2003) en sedimentos
superficiales de Campos dos Goytacazes, Rio de
Janeiro, Brazil. (1.2-5.8 pgg!) quienes concluye-
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ron que existia una muy ligera contaminacién.
Similares resultados (3.1-26.38 pugg!l) también
fueron encontrados en sedimentos cercanos a la
plataforma de extraccion petrolifera Fladen Ground
situada en los mares al norte del Reino Unido,
Rusell et al. (2005), la que fue clasificada como

influida por 1la entrada de hidrocarburos
petrogénicos.
Concentraciones
12. Hidrocarburos Alifaticos
(ug/g)

1

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Estaciones

Fig. 2. Hidrocarburos alifaticos

En sentido general predominan los alcanos desde
n-C14 hasta n-C27 y el alcano n-C27 es el
compuesto mayoritario en 5 de las estaciones
muestreadas, lo que evidencia una posible
influencia de aportes biogénicos.

La concentracion mas elevada de compuestos
alifaticos (resueltostUCM) corresponde a la
estacion 7 (10.7 uggl), la cual se encuentra
ubicada en la desembocadura del rio Guaso. Este
se caracteriza por ser la principal corriente fluvial
que atraviesa la ciudad de Guantanamo y por ser
el cuerpo receptor de fuentes de contaminacion
entre las que se encuentran: la destileria “Argeo
Martinez”, los combinados carnico y quimico, la
fabrica de conservas, el complejo lacteo, la
empresa de bebidas y refrescos y el sistema de
alcantarillado de la ciudad, Ruiz et al. (2006).

Se destaca en el cromatograma de la estacion 7 la
presencia de material organico no resuelto
(representado por la UCM en la Fig. 3). Esta UCM
confirma la existencia de compuestos petrogénicos
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en la muestra correspondiente a dicha estacion,
que a su vez es la Unica que presenta estas
caracteristicas, Pérez et al. (2006).

Indicadores geoquimicos

La Tabla 3 presenta los valores de los indicadores
calculados para las 10 estaciones.

En el presente estudio las relaciones n-
C17/Pristano y n-C18/Fitano resultaron bajas,
evidenciando una contaminaciéon por compuestos
del petroleo de forma cronica en todas las
estaciones, excepto en la estacion 7, cuyo valor
para la primera relacion (12.54) evidencia una
contaminacién aguda, Tran et al. (1995).

El pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano)
refleja tanto la contribucién biogénica de algas,
bacterias, zooplancton y fitoplancton, como la
contribucién por combustibles fésiles, mientras
que el fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano)
tiene un origen estrictamente antrépico, Mathews y
Caruso (2004).

Los wvalores de la relacion pristano/fitano
resultaron menores e iguales a la unidad en todas
las estaciones (desde 0.16 hasta 1.03), los mismos
demuestran que la contaminacién por hidrocar-
buros del petréleo predomina sobre los aportes
biogénicos en los sedimentos superficiales de la
Bahia de Guantanamo.

Los alcanos lineales C27, C29 6 C31 estan
presentes en el petréleo y ademas pueden ser
sintetizados por las plantas terrestres. Un
indicador muy usado para evaluar el aporte
biogénico o antropogénico lo constituye el nimero
preferencial de atomos de carbono (CPI). El cual en
el presente estudio se calculd, segin la féormula
propuesta por Colombo (2002):

| _C27+C29+C31

CPI =
C26+C28+C30

Se obtuvieron valores que oscilaron entre 0.76 y
3.62 confirmandose asi la importancia de los
aportes de residuos de petréleo en este ecosistema.

De forma general los indicadores basados en los
hidrocarburos alifaticos evidencian que la Bahia de
Guantanamo se encuentra infuida por hidrocarbu-
ros del petroleo y que estos llegan a sus
sedimentos de forma sistematica.
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Tabla 2. Valores medios de hidrocarburos totales en bahias y zonas costeras cubanas. Tomado de Ruiz et

al. (20006)
Bahias y Intervalo de Valor Calidad Ambiental
zonas costeras medio
mg-Kg-1
materia
seca
Bahia de La Habana 1002-1590 1293 Altamente contaminada
Zona de Playa del Chivo 158 Moderadamente
contaminada
Bahia de Cienfuegos 241 -1 503 630 Contaminada
Zona de Varadero - Cardenas 67 Ligeramente
contaminada
Bahia de Nipe 112 Moderadamente
contaminada
Bahia de Puerto Padre 202 Moderadamente
contaminada
Bahia de Nuevitas 169 Moderadamente
contaminada
Bahia de Matanzas 35 Muy poco influida
Bahia de Mariel 316 Contaminada
Bahia de Guantanamo 88 Ligeramente
(Presente estudio) contaminada
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Fig. 3. Cromatogramas de la muestra correspondiente a la estacién 7

Hidrocarburos aromaticos

En la Fig. 4 se muestra la distribucion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos para cada

estacion.

Trabajo presentado en el Congreso MarCuba 2006

Los valores totales de HAPs oscilaron entre 0.17
pug'gly 0.76 pgrg! con un valor medio de 0.33 ugg
1. Este valor medio es inferior al encontrado por
Dahle et al. (2003) en el Mar Kara en Rusia (0.53
ug-gl) y por Oros y Ross (2004) en la zona Central
de la Bahia San Francisco, Estados Unidos (230



Pérez et al.: Contaminacion por hidrocarburos en la Bahia de Guantanamo, Cuba.

uggl). Aun cuando las concentraciones halladas
de cada uno de ellos no son significativas, la sola
presencia de estos compuestos en el sedimento
estudiado resulta un riesgo potencial, debido a su
conocida peligrosidad para la salud de la biota
marina y humana, Botello et al. (1996).

Concentraciones
HAPs totales

(ug/g)

1 2 3 4 5 6 7

8

9 10

Estaciones

Fig. 4. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Tabla 3. Relaciones de isoprenoides e Indice
Preferencial de atomos de carbono como indicado-
res de contaminaciéon

Indicadores
Estacion C17/ C18/ Pristano/ CPI
Pristano Fitano Fitano

1 1.33 4.60 0.62 1.31

2 1.16 4.70 0.88 2.89

3 0.74 4.18 1.03 1.30

4 1.81 2.61 0.53 0.96

5 2.70 3.54 0.68 1.04

6 2.71 1.00 0.56 3.62

7 12.54 2.52 0.16 0.76

8 1.23 3.38 0.83 1.50

9 1.49 2.82 0.69 0.84

10 2.10 4.48 0.52 1.84
En la estacion 7 fueron encontrados casi la
totalidad de los 16 HAPs, incluyendo el

dibenzo[a,hlantraceno y el indeno[1,2,3-cd]pyreno
considerados con mas riesgo potencial para la
salud y vida humana, debido a sus propiedades
carcinogénicas. En las restantes estaciones
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predominaron los hidrocarburos aromaticos
policiclicos de 2, 3 y hasta 4 anillos lo que
evidencia una contaminacién petrogénica debido a
la abundancia de los HAPs de bajo peso molecular,
Wang et al. (1999).

Para distinguir entre el origen pirolitico y del
petréleo de un HAP en varios estudios se propone
el uso de relaciones tales como Fenantreno
(Ph)/Antraceno (An) y Fluoranteno (Fl)/Pireno (Py).
Planteandose que cuando Ph/An < 10 y F1/Py >1,
la contaminacion por HAPs es debido a procesos de
combustion (piroliticos). Cuando Ph/An < 10 y Fl/
Py <1 estas reflejan caracteristicas de contamina-
cién pirolitica y petrogénica con fuerte presencia
pirolitica, Budzinski et al. (1997).

Las relaciones Fenantreno/Antraceno y Fluoran-
teno/ Pireno (representadas en la Fig. 5) fueron
calculadas para todas las estaciones excepto para
las estaciones 5, 8 y 10, en las cuales no fue
detectado alguno de los cuatro compuestos
presentes en las relaciones de interés.

15
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Fig. 5. Origenes de los HAPs

Para el caso de las estaciones 1 y 3 se concluye
que el posible origen de estos compuestos es
estrictamente pirolitico y para las estaciones 2, 4,
6, 7 y 9 hay una influencia mixta de hidrocarburos
de origen pirolitico y del petroleo, donde el primero
tiene un marcado efecto.

Como se puede apreciar los HAPs tiene un origen
mayoritariamente pirolitico, los cuales provienen
de la combustién incompleta del material organico.
Entre las fuentes de hidrocarburos piroliticos se
encuentran: la quema de petréleo y compuestos



Rev. Invest. Mar. 29(2): 179-186, 2008

relacionados en los motores de combustion interna
y termoeléctricas, los incendios forestales, la
incineracion de residuos urbanos, Dahle et al
(2003).

CONCLUSIONES

El analisis de los sedimentos de la Bahia de
Guantanamo, tanto por espectroscopia FTIR, como
por cromatografia gaseosa (CG-FID), demostr6é que
se encuentra ligeramente influida por hidrocar-
buros de origen antrépico.

e Las concentraciones de hidrocarburos alifaticos,
asi como los valores obtenidos para los indicadores
de contaminacion demuestran la marcada presen-
cia de compuestos del petréleo y permiten sugerir
que en la Bahia de Guantanamo la contaminacion
por petréleo es del tipo crénica.

e Los HAPs provienen fundamentalmente de la
quema de combustibles fosiles que a través de la
deposicion atmosférica, llegan a los sedimentos de
la bahia.

e La estacion 7 ubicada en la desembocadura del
Rio Guaso, resulto ser la estacion cuyos
sedimentos se encuentran mas influidos por los
hidrocarburos, lo que hace que se distinga del
resto de las estaciones de muestreo.
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