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RESUMEN

A lo largo de las costas de Pucusana, San Bartolo y Ancon- Peru, se colectaron muestras de algas marinas
pardas de la especie Macrocystis pyrifera, en donde se hicieron estudios de hidrocarburos, identificandose la
presencia de n-alcanos constituidos principalmente por cadenas carbonadas de n-C,H  hasta n-C H,

El método involucré un proceso de saponificacion de los lipidos y separacion de hidrocarburos en n-hexano,
purificacion en cromatografia con silica gel ¢ dentificacion en cromatografia de gases.

Los resultados mostraron diferencias importantes en el estudio de la composicion de hidrocarburos en las
diferentes muestras de algas, obteniéndose informacion relativa de la posible contaminacion con ¢l petroleo,
los hidrocarburos parecen derivarse de fuentes biogénicas terrestres y marinas, los cuales son evidenciados

por abundante presencia de n-alcanos con atomos de carbono impar:

ABSTRACT

Samples of algae M. pyrifera of different sites along straits of Pucusana, San Bartolo and Ancon, were collected,
and made studies of hydrocarbons, being identified the presence of n-alkanes constituted mainly by paraffins
of n-C,.H until n-C, H

The procedure involved saponification process of lipids and hydrocarbons isolation in n-hexane, purification
in silica gel chromatography. Identification with gas chromatography.

The results showed significant differences of the composition of hidrocarbons in the different samples, being
obtained information related to the possible contamination with the petroleum; The hydrocarbons seem be

derived of biogenic land and marine sources, evidenced with a strong odd carbon in the n-alkanes .

INTRODUCCION

Se investigd la presen-cia de hidrocarburos
alifdticos en algas marinas pardas(Macrocystis
Pyrifera). Se¢ analiz6 perfiles de distribucion de frac-
ciones hidrocarbonadas, estos estdn constituidos prin-
cipalmente por hidrocarburos saturados, insaturados,
normales y ramificados, con cadenas largas dtomos
de carbono entre 16y 35 .

El estudio quimico de algas marinas recolec-
tadas en las regiones de Pucusana hasta San Bartolo
(1993- 1994), demuestra que contienen hidrocarbu-
L, G, G

Algunas investigaciones, schalan que el co-

ros lineales tipo ceras (C,, C,, C,. C, C
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nocimiento de la composicion de los hidrocarburos

de las algas marinas permite obtener informacion vin-
culada con la posible contaminacion por petréleo /1/.

Los bosques de Macrocystis pyrifera consti-
tuyen un excelente hdbitat para el desarrollo y repro-
duccién de ciertas especies marinas. Se encuentran
asociados con bosques de «kelp», de manera que es
muy probable que cualquier derrame grave de petro-
leo pueda afectar considerablemente a esta biota.

Es complicado estudiar la presencia del pe-
tréleo en el medio ambiente marino o los efectos que
éste ejerce en los sistemas productores que de €l de-
penden . Porque un petréleo crudo es una mezcla de
cientos de compuestos orgdnicos y exhibe grandes va-
riaciones en su composicion. La mayor dificultad deriva

de la presencia de hidrocarburos biogénicos que son sinteti-
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zados por el fitoplancton y transmitidos a otros orga-
nismos a través de la cadena alimentaria junto con
hidrocarburos [osiles contaminantes/2/.

Los organismos también pueden sintetizar sus
propios hidrocarburos a partir de compucstos precur-
sores obtenidos de sus alimentos. Un ejemplo de ello
¢s la conversion de fito (Cz”H
(C,,H,,)/3/.

Tanto los organismos marinos como los te-

OH) en pristano
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rrestres sintetizan n-alcanos en que predominan ca-
denas con nimero impar de carbonos. En el
fitoplancton marino, son abundantes los n-alcanos C
CW. C]l y C

de hidrocarburos aromdticos polinuclcares vy

., Existe poca informacion sobre la sintesis
cicloalcanos /4/.

Hay antecedentes sobre sintesis de hidrocar-
buros especificos en varias especies de algas mari-
nas. Por ejemplo. en algas bentonicas (Alaska), se ha
probado que la cloroficea Enteromorpha linza, ade-
mas del hidrocarburo heptadeceno (CHHH) contiene
pentadeceno (C H,,))/5/./6/. En la rodoficea
Constantinia subulifera, el compuesto simple mds
abundante fue el heptadeceno (CH, ) (59 - 99% de
los hidrocarburos totales)/7/. En las algas feoficeas
Agarum cribosum, Alaria sp, el hidrocarburo princi-
pal fue el pentadeceno (C,H,,); ademds estdn presen-
tes el heptadeceno (C_H, ) y heneicosano (C, H,,).
En cada una de las especies examinadas identificaron
escualeno (C, H)). Todos los hidrocarburos mencio-
nados son productos enddgenos, de biosintesis de las

algas /7/.
PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras de algas marinas (M. pyrifera)
inves-tigadas, fueron recolectadas entre noviembre de
1993 y junio de 1994 en 08 sectores de las playas de
Pucusana-Pert, desde la Isla Galdpagos (Pucusana)
hasta San Bartolo.

Los solventes de calidad técnica empleados
fueron previamente bidestilados.

Se utilizaron estandares en la identificacion y
cuantificacion de los hidrocarburos alifdticos.

Las muestras de alga seca fueron saponificadas

con KOH en medio metandlico, de acuerdo al método

de extraccion - digestion que se esquematiza en la fig. 1.

Los hidrocarburos y lipidos no saponificables
fueron separados del extracto metandlico con n-hexano
(200ml), en extracciones sucesivas de 25 ml cada una.
La fase de n-hexano se sometio a u proceso de concen-
tracion con un rotavapor, reduciendo el volumen a
0.5ml. Este extracto se trasvasé cuantitativamente a un
frasco previamente pesado, se seco con N, y se guardo
bajo refrigeracion.

El extracto orgdnico (n-hexano) fue eluido en
una cromatogralia en columna con silica gel 60, utili-
zando como eluyentes: n-hexano, (n- hexano:
diclorometano)= 7:3 y diclorometano. Las [racciones
recibidas {1, [2 y 13, previo secado con N, fueron pesa-
das.

Las fracciones f1, hidrocarburos alildticos, se
analizaron por cromatografia de gases.

Para la identificacion cualitativa de los com-
puestos de las fracciones f1, se utilizaron estandares :
n-Cm, n-CM, n-CW n—Cm_ n—sz. n-Cy. n—Czi, n-Cm. La
cuantificacion de los hidrocarburos presentes en f1 se
efectud mediante calibracion con dos mezclas de los
estandares mencionados en diferentes concentraciones.
El esquema de [raccionamiento se muestra en la fig. 1.

Con referencia a los hidrocarburos mono y
diaromd-ticos, estos fucron  cuantilicados
gravimétricamente, se les denomind como (raccion [/
S/

En relacion a los hidrocar buros aromaticos polinuclea-
res f,, también fueron determinados  gravimétricamente
/51.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las tabla: I y 2. se presentan los resulta-
dos de las concentraciones de hidrocarburos y lipidos
no saponificables, hidrocarburos alifdticos (1), hi-
drocarburos mono y diaromdticos ({2) ¢ hidrocarbu-
ros aromdticos polinucelares (£3). La concentracion
de hidrocarburos totales corresponde a la suma de las
fracciones de {1, {2 y {3. En la tabla 2. se observa que
las mayores concentraciones de hidro-carburos
alifaticos alcanzan valores de 194.7 y 296.1 ug/g, peso

seco, en muestras de algas recolectadas en los secto-



Estudio de Hidrocarburos en Alga Marina Parda Macrocystis Pyrifera 95

res Punta negra y Playa Hermosa. Las concentracio-
nes de hidrocarburos insaturados (12), varian entre
18.9 y 253.7 ug/g. en muestras de Punta Negra y An-
¢on. Los hidrocarburos aromaticos po-linucelares (13)
alcanzan concentraciones que fluctian entre 345.6 y
2209.0 ugl/g, en algas del sector Pucusana y Punta

hermosa respectivamente.

TABLA 1. Resultados de hidrocarburos y lipidos

no saponificables, e hidrocarburos totales en M.

pyrifera.

ug/g (peso seco)

Muestra . — :
hidroc. y lipidos hidroc.
no saponif. totales
Pucusana 579.9 564.5
S. Bartolo 669.6 649.4
Punta H. 2583.0 2993.7
Naplo 690.2 689.2
Galapagos 1411.0 1397.0
P. Negra 1140.9 121.2
Ancon 2655.6 2446.5
Playa H. 1108.6 1045.5

TABLA 2. Resultados de hidrocarburos f1, f2, y f3.
en M. pyrifera.

ug/g (peso seco)
Muestra
f1 2 3
Pucusana 28.3 190.6 345.6
S. Bartolo 27.6 162.8 459.0
Punta H. 101.8 82.9 2209
Naplo 72.6 33.7 582.9
Galapagos 40.7 35.6 1320
P. Negra 194.7 18.9 907.6
Ancon 111.8 253.7 2081
Playa H. 296.1 28.6 720.8

Sectores Naplo y Galapagos

Estos sectores se encuentran ubicados en las
rutas usuales de navegacion maritima y alejados de
zonas de explotacion petrolera.

En la fig. 2 podemos observar que las algas
de Galdpagos presentan un alto contenido en hidro-
carburos biogénicos, lo que corres-ponde a un 43%
en n-C y a un 12.8% de n-C, del total de n-parafi-

nas.
Sectores Pucusana , San Bartolo y Punta Hermosa

En muestras procedentes de Punta Hermosa,
el perfil de distribucion de hidrocarburos alifdticos se
extiende desde n-C ;an-C, .

Las muestras proce-dentes de Pucusana y
Punta Hermosa contienen entre un 0.058 y 0.657 ug/g
de n-pentadeceno (n-C H,,), lo que corresponde al
52y 77% del total de n-parafinas. respectivamente.
Contienen ademds entre 0.021 y 0.071 ug/g de n-
heptadeceno (n-C H, ), lo que representa el 19y 18%
del total de n-parafinas.

En algas de San Bartolo se encontraron

alcanos de n-C,; y n-C,

Sector Punta Negra

Este sector estd distante de la zona de explo-
tacion petrolera, es recorrido por embarcaciones me-
nores y algunas reciben aguas de deslastre vaciado
durante el paso de pequenas embarcaciones. En este
sector ademads de los hidrocarburos biogénicos comu-
nes n-C .y n-C_ se encontraron altas concentracio-

sy Mg, B n-C

20y

nes de hidro-carburos n-C
, 0-C,, (Fig. 3).
Punta Negra es un sector de abundante vegetacion

26

167

marina y extendiéndose a la orilla del mar. ubicado en
un darea muy distante de toda explotacion petrolera.

Las muestras de algas contenian ademads de los hidro-
carburos biogénicos co-munes n-C ;y n-C_, los hi-
drocarburos impares n-C,, , n-C,,, n-Cy n-C,,
presumiblemente biogénicos de origen terrestre. Ade-
n-C

n-C, y n-C, . cuya presencia solo

mds contenian los hidrocarburos n-C, n-C
n-C, , n-C,n-C,,

podria ser explicada por una conta-minacion cronica

I8 20.

provocada por los barcos que navegan [recuentemen-
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te por esa zona, aligerando su peso al vaciar parte de
sus aguas de deslastres antes de alcanzar los termina-
les petroleros. Esta situacion merece ser estudiada con

mayor profundidad.

Sector Ancon y Playa Hermosa

Las muestras de algas recolectadas en ¢l sec-
tor Ancon presentaron un alto contenido de hidrocar-
buros parafinicos: 11.98 ug/g totales (peso seco).
n-Cm, n—C”. n-Cw n-Cm, n-
n-C,, n-C

25? 262 P

compues-tos por n-C
G, 00, O, 5-C
C

20

157
24 n-Cy. n-C,, y n-
Entre estos, el n-C 'y n-C, alcanzaron concentracio-
nes de 0.92 'y 1.72 ug/g, respectivamente. mayor que
la de hidrocarburos biogénicos.

Las muestras del sector Playa Hermosa, con-
tenfan heneicosano (n-C,), hidrocarburo cn la ma-
yor parte de las muestras recolectadas.

El contenido de hidrocarburos alifaticos de
las muestras procedentes de Galdpagos y Naplo es
bajo. Los andlisis cromatogréficos sefialan que en es-
tas fracciones predominan los hidrocarburos n-C,,
n-C.,n-C, , n-C,,, antecedente que permitiria consi-
derar que estas drcas estdn fuertemente contamina-
das.

Las muestras del sector Playa Hermosa, pre-
sentan también elevadas concen-traciones de hidro-
n-C,,,n-C,.n-C,, n-

18? 222 24° 26

carburos alifdticos n-C,, n-C
C,ynC
sobrepasan a las concentraciones de hidrocarburos
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biogénicos determinados en muestras de algas de es-
tas drcas.

En resumen, las fracciones analizadas en los

ocho sectores, corresponden aproximadamente al
13.5% de los hidrocarburos totales.
Con referencia a los hidrocarburos mono y diaro-
maticos, fueron cuantificados gravimétricamente,e
identificados como fraccion f, las mayores concen-
traciones se encontraron en muestras procedentes de
Ancon y Pucusana, zonas de mayor afluencia de em-
barcaciones.

Las fracciones f, de los ocho puntos estudia-
dos corresponden al 9.32% de los hidrocarburos tota-

les.

(parafinas de alto punto de ebullicién), que

En relacion a los hidrocarburos aromdticos
polinucleares f,, también determinados gravimétrica-
mente, alcanzaron concentraciones muy altas en las
muestras de algas de los sectores Ancon y Punta Her-
mosa. La fraccion f, correspondio al 75.3% de los hi-
drocarburos totales en los ocho sectores estudiados.

Finalmente, respecto a las fracciones f,. re-
sulta dificil establecer si su origen ¢s biogénico o [6-
sil, sin una calificacion cualitativa adecuada, lo cual
merece mayor profundizacion en el estudio, teniendo
en cuenta también las fluctuaciones climdticas de los
ultimos tiempos.
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£fig.1l

ESQUEMA DE FRACCIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS DE M. PYRIFERA
R |
| MUESTRA |
| 380 g |
O———
| ~secado a 40 “C/24h
| = molienda 28 mesh

|

i

EXTRACCION PRIMARIA
40g de polvo seco

| ~saponificaciodn -KOH/MeOCH, 6. 7% (150ml}
|-reflujo 2h

i-filtracidn al vacio

{-lavado con MeOH (75ml)

| ~lavado con MeOH/HC1 1IN (100ml}

| ~concentracidén a presién reducida

| hasta 100 ml
;

1
{EXTRACCION SECUNDARIA |
d 200 ml de n-hexanoc prrmming
| |fase acuosa

fase i {metandlica
n~hexano | jacida
| H
! 1 1
| HIDROCARBUROS LIPIDOS | | LIPIDOS ;
{NC SAPONIFICABLES | | SAPONIFICABLES |
1 i i
7
| ~reduccion de vel. a 0.5 ml
| ~sscado con N
| ~pesada
| ~almacenamiento
i
r
| CROMATOGRAFIA ]
I ;
Y
i ~columna de vidrio 0.8 x 25 cm
i=silica gel 60 Merck
i «sembrar extracto disuelte en 2 ml
i de n-hexanoc
|-eluir con sistema A B,C
A | B c
4 13 ¥
! ! !
:""'”L““'"”““T H . 1 f I 1 A = prhEaxanc
I T | £2 | | £3 | B = neHexano:ClCH,
e ; i L 4 3:3
hidroc, hidroc. hidroc. ¢ = diclorometano

alifaticos aromaticos aromaticos
monociclicos polinucleares

Pseudocyphelaria. Boletin de la Sociedad Chile-
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