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RESUMEN

Este estudio evalud la concentracion de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) y la abundancia
de su fraccion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) en la vertiente norte del Parque
Nacional Waraira Repano, con el proposito de determinar el nivel de contaminacion en sus fuentes
de agua superficial. Se recolectaron trece muestras en las principales cuencas de Miguelena, San
José de Galipan y Piedra Azul, abarcando las parroquias Naiguata, Macuto y Maiquetia,
respectivamente. La metodologia aplicada incluy6 el método 550 de la EPA, modificado, con la
extraccion liquido-liquido con cloroformo como solvente y un anélisis cromatografico de gases
acoplado a espectrometria de masas (GC-MS), siguiendo el método EPA 3630C, para la

identificacion de compuestos aromaticos.

Los resultados indicaron concentraciones de HTP superiores a los limites establecidos por la
legislacion venezolana (Decreto N° 883, 0,15 mg/L) y la Organizacién Mundial de la Salud (OMS,
0,3 mg/L), en las tres cuencas estudiadas, registrandose valores entre 0,92 y 1,15 mg/L, y un
aumento de contaminacion hacia el oeste del estado La Guaira, en el transecto estudiado. Los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) identificados mas abundantes fueron Pireno,
Fenantreno y Fluoranteno, entre los HAP de tres y cuatro anillos y en menor abundancia HAP de
cinco anillos, como el Benzo(k)fluoranteno y de seis anillos como Benzo(ghi) perileno. El analisis
de fuentes de contaminacion evidenci6 que la mayoria de los compuestos detectados tenian un
origen pirégeno, con una fraccion secundaria de origen petrogénico. Esta investigacion constituye
una referencia importante para futuras investigaciones sobre la evolucion de estos contaminantes
en el Parque Nacional Waraira Repano. Asimismo, resaltan la urgencia de implementar estrategias
de prevencidon y remediacion para la proteccion del ecosistema acuatico del parque, considerando

la influencia de actividades antropicas en la contaminacion del recurso hidrico.

Palabras clave: Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP), Hidrocarburos Aromaticos (HA),
contaminacion del agua, Cromatdgrafo de Gases acoplado a Espectrometria de Masas (GC-MS),

origen pirégeno, origen petrogénico, Parque Nacional Waraira Repano.
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1. INTRODUCCION

Mas de dos tercios de la superficie terrestre esta cubierta por ecosistemas hidricos, que
juegan un papel importante en la regulacion del clima global y aportan innumerables beneficios a
la humanidad. Sin embargo, las actividades antrdpicas estan ejerciendo una gran influencia sobre
estos ecosistemas, 1o que esta poniendo en peligro su integridad y funcionalidad (Shiklomanov,
1998).

El agua es un recurso vital para los seres vivos. Ademas, diversas actividades economicas
se sustentan en el agua, tales como la agricultura, la pesca comercial, la generaciéon de energia
hidroeléctrica, la industria, el transporte y el turismo. A pesar de su importancia, el uso ineficiente
y la contaminacién del agua, especialmente debido a desechos industriales y domésticos, plantean
serias amenazas para la calidad y disponibilidad de este recurso tan importante (Lorca y Echenique,
2023).

Entre los contaminantes mas preocupantes en los ecosistemas acuaticos se encuentran los
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP). Estos compuestos son tdxicos y poseen la
capacidad de bioacumularse, lo que los convierte en una amenaza significativa para la salud
humana y ambiental. Los HAP se forman tanto por procesos naturales como por actividades
humanas, incluyendo emisiones industriales, quemas de biomasa como lo son los incendios
forestales y actividades volcanicas. (Suess, 1976) Estos compuestos se dispersan en el ambiente a
través del aire, el agua y el suelo, y su persistencia y toxicidad han generado una creciente
preocupacion a nivel mundial (ATSDR, 1995).

Por otro lado, Venezuela es un pais caracterizado por una gran diversidad geomorfoldgica
que incluye costa, montafia, selva y llanura, posee ochenta y un (81) cuencas hidrogréaficas,
abarcando diecinueve estados y ciento veintidds municipios, con una superficie total de 229.855
kmz2, Estas cuencas estan vinculadas a veintiln Parques Nacionales y nueve Monumentos
Naturales, impactando a una poblacion de 18.338.384 personas. Las aguas superficiales de
Venezuela se dividen en siete cuencas principales que desembocan en las vertientes marinas del
Caribe y el Atlantico, con recursos hidricos estimados en 93 millones de m3/afio (Lorca y
Echenique, 2023).
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La escasez de agua en Venezuela se ha agravado en los Gltimos afios, afectando tanto a la
poblacién como a los ecosistemas naturales. Entre los méas afectados se encuentran los parques
nacionales, que son vitales no solo por su biodiversidad, sino también como fuentes de agua para
las comunidades cercanas. La deforestacion, la expansion urbana descontrolada y la gestion
inadecuada de los recursos hidricos han contribuido a la disminucién de los caudales de agua y la
degradacion de las fuentes acuiferas, poniendo en riesgo tanto a los seres humanos como a la flora

y fauna que dependen de estos sistemas.

En Venezuela, la contaminacién del agua por HAP también es un problema relevante,
especialmente en &reas protegidas como el Parque Nacional Waraira Repano. Los incendios
forestales y otras actividades antropogénicas en esta region han contribuido a la acumulacion de
estos contaminantes en los cuerpos de agua. Investigaciones recientes, en el flanco sur de este
parque nacional han revelado concentraciones alarmantes de HAP y otros hidrocarburos en las
aguas superficiales de este parque, lo que destaca la necesidad de un monitoreo constante y la
implementacion de estrategias de mitigacion efectivas (Delfin, 2019; Pereira, 2019; Galindo, 2023,
Pico, 2023).

La realizacion de un estudio sobre la contaminacion en el flanco norte del Parque Nacional
Waraira Repano, en La Guaira, es fundamental para comprender la calidad del agua y sus efectos
ambientales. Esta area presenta caracteristicas que favorecen la contaminacion: una de las zonas
importantes de estudio es Galipan, una comunidad rural y turistica en la vertiente norte, que esta
rodeada de pequefias fincas y zonas agricolas que utilizan pesticidas y fertilizantes, lo cual no
ocurre en el flanco sur del parque nacional. La alta pendiente y la mayor cantidad de agua en esta
region facilitan la rapida dispersion de contaminantes. Ademas, los centros poblados cercanos al
parque del lado norte como Macuto, Naiguatd y Caraballeda (de la parte Este de la Guaira) generan
residuos urbanos que agravan la contaminacion, sin embargo, es posible que la proximidad al mar

ayude a dispersar estos contaminantes.

Galipan, es una poblacidn ubicada en la Parroquia Macuto del Estado La Guaira, ejerce
una influencia significativa en la region norte del Parque Nacional Waraira Repano. Su economia
se fundamenta en el turismo y la agricultura, respaldada por una infraestructura que incluye
escuelas, centros médicos y otros servicios basicos. El abastecimiento de agua de la localidad

proviene de manantiales del mismo Parque Nacional (Amend, 1991).
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Adicionalmente, las actividades econOmicas en La Guaira son variadas e incluyen
transporte, comunicaciones, comercio, administracion publica, entidades financieras, agricultura,
pesca, construccion, manufactura y turismo. La regidn alberga el principal puerto y aeropuerto de
Venezuela, lo que intensifica la contaminacion en comparacion con el flanco sur del parque. Los
HAP, generados tanto por el trafico vehicular como por actividades industriales y el trafico aéreo,
representan una fuente principal de contaminaciéon antropica al Parque. Ademas, el uso de
pesticidas, fertilizantes y la generacion de residuos domésticos incrementan la carga de
contaminantes, afectando la calidad del agua en la region. Por lo cual, este trabajo de investigacion
se fundamentd en la evaluacion de la concentracion y distribucion de contaminantes organicos

derivados de combustion incompleta en el flanco Sur del parque nacional Waraira Repano.
Para llevar a cabo este estudio se plantearon los siguientes objetivos:
1.1 Objetivo General

Evaluar la presencia de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) y su fuente, en
muestras de agua superficiales del flanco norte del Parque Nacional Waraira Repano, transecto

Naiguata — Maiquetia, Estado la Guaira.
1.2 Objetivos Especificos

e Determinar la concentracion de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) y

abundancia de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP).
e Interpretar en un mapa geoquimico la abundancia de HTP de las zonas de estudio.
e Identificar las posibles fuentes de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos que
se encuentren presentes en las muestras de agua superficiales estudiadas.
2. MARCO TEORICO

El presente marco tedrico se centra en proporcionar informacién detallada de los conceptos
asociados a los hidrocarburos Totales de petrleo (HTP) e hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP), abarcando sus caracteristicas quimicas y fisicas, sus diversas fuentes tanto naturales como

antropogenicas, asi como sus impactos en el medio ambiente y la salud humana. Se expondran los
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mecanismos de formacion y liberacion de los HAP, asi como su comportamiento y destino
ambiental. Finalmente, se discutira la normativa ambiental vigente relacionada con los HTP y HAP
y las estrategias actuales para su analisis en laboratorio, monitoreo y control. Esta informacion es
importante para desarrollar un enfoque mas claro sobre la contaminacion por estos compuestos
organicos y generar conciencia para la proteccion de los ecosistemas y la salud publica, siendo

esto la finalidad de esta investigacion.
2.1 Hidrocarburos Totales del Petréleo (HTP)

Para comprender plenamente los hidrocarburos totales del petréleo (HTP), primero es
esencial definir y clasificar los hidrocarburos en general. Los hidrocarburos son compuestos
quimicos formados principalmente por &tomos de carbono (C) e hidrdgeno (H), que constituyen la
base de la quimica organica y desempefian un papel importante en numerosos procesos industriales
y naturales. Estos compuestos son fundamentales para la produccion de energia y materiales, y se
encuentran en fuentes tanto no renovables, como el carbon, el petréleo y el gas natural, como
renovables, incluyendo biocombustibles derivados de algas o biomasa. A través de la exploracién
de los diferentes tipos de hidrocarburos y su relacion con el petréleo, podemos entender mejor la
composicién y el impacto ambiental de los hidrocarburos totales del petréleo (HTP) (Kuppusamy
et a., 2020).

Segun el Kuppusamy et a., (2020) existen varios tipos de hidrocarburos, que se diferencian

principalmente por su estructura molecular y grado de saturacion. Las cuales son:

e Alcanos (Parafinas): Son hidrocarburos saturados, lo que significa que no pueden
afadirse mas atomos de hidrégeno a su estructura. Su formula general es CnHan+2.
Los alcanos son también conocidos como hidrocarburos alifaticos. Ejemplos

incluyen el metano (CHa), etano (C2Hs), y propano (CsHs).

e Cicloalcanos (Naftalenos): Son hidrocarburos saturados con estructuras en forma

de anillo. Ejemplos incluyen el ciclopentano y el ciclohexano.

e Alquenos (Olefina): Son hidrocarburos alifaticos insaturados que contienen al
menos un doble enlace carbono-carbono. Su férmula general es CnH2n. Ejemplos

incluyen el eteno (C2H4) y el propeno (CsHe).
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e Arenos (Aromaticos): Son hidrocarburos que contienen al menos un anillo de
benceno en su estructura. Ejemplos incluyen el benceno, tolueno, xileno y los

Hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP) como el naftaleno y el antraceno.

Por lo tanto, el término "Hidrocarburos Totales del Petr6lec™ (HTP) se refiere a la suma
total de todos los hidrocarburos derivados del petrdleo o sus derivados presentes en una muestra
ambiental, ya sea en suelos, aguas o sedimentos como se muestra esquematizado en la Figura 1.

La medicion de HTP es esencial para evaluar la magnitud de la contaminacion por hidrocarburos
(Kuppusamy et a., 2020).

Alcanos

Contienen enlaces
sencillos entre atomos
de C . Ejm: Hexano,
Octano

7 D
Cicloalcano

Contienen atomos en su
e estrructura ciclica de C

Alifaticos _Ejm:

Metilciclopentano

Alquenos

Contienen uno o mas
dobles enlaces sencillos

) entre atomos de C .
Hidrocarburos Totales

Ejm: Eteno, P
del Petroleo(HTP) | Ejm: Eteno, Propeno

-
Monoaromaticos
Contienen uno anillo
de benceno como parte
de su estructura. Ejm:
BTEX

Aromaticos

Polioaromaticos

Contienen dos o mas
anillo de benceno
fusionados Ejm: HAP

.\ v

Figura 1 Tipos de Hidrocarburos de Petréleo (Modificado de Kuppusamy et a., 2020)
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Dentro del grupo de HTP, los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) destacan por
sus propiedades particulares. Estos compuestos, que contienen mdultiples anillos aromaticos
fusionados, son especialmente resistentes a la degradacion microbiana, lo que les permite
acumularse en los ecosistemas y ejercer efectos toxicos persistentes. Por lo tanto, el estudio de los
HAP es fundamental para una comprension completa de la contaminacion por petroleo y sus

riesgos asociados (Kuppusamy et a., 2020).
2.2 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Los hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAP) son compuestos organicos que se forman
principalmente durante la combustion incompleta de materia organica, incluyendo carbon,
petroleo, biomasa y productos derivados, en general material organico, tanto naturales como
antropogeénicos. La quema de combustibles fosiles y biomasa, asi como los incendios forestales y
las actividades industriales, son las principales fuentes de emision de estos compuestos al medio
ambiente (Forsgren, 2015). Estos compuestos se caracterizan por la presencia de dos o mas anillos
aromaticos fusionados, lo cual les confiere propiedades quimicas y fisicas Unicas (ATSDR, 1995).
La diversidad de procesos de combustidn contribuye a la produccién de una gran variedad de HAP,

que pueden estar presentes en el aire, el agua y el suelo.
2.2.1 Fuentes de Formacién de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Los procesos de formacién de los HAP pueden ser naturales o antropogénicos y pueden

incluir segun Forsgren, (2015) las siguientes fuentes:
Fuentes Pirogénicas

Una fuente pirogénica es cualquier mecanismo que produce compuestos quimicos a través
de procesos térmicos intensos que implican la descomposicion de materiales organicos. Estos

procesos incluyen principalmente la combustion y la pirolisis.

En la combustion, los materiales se queman a altas temperaturas en presencia de oxigeno.
Si la combustion es completa, se generan principalmente dioxido de carbono (CO:) y agua (H20).
Sin embargo, cuando la combustion es incompleta, debido a una falta de oxigeno, se pueden formar

contaminantes como los HAP, monédxido de carbono (CO) y hollin. Estos productos se deben a la
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oxidacion parcial de los materiales organicos, que no se descomponen completamente (Forsgren,
2015).

La pirolisis, por otro lado, ocurre en ausencia de oxigeno o con cantidades insuficientes de
este. Durante la pirdlisis, los materiales organicos se descomponen térmicamente a altas
temperaturas, produciendo una mezcla de gases, liquidos y sélidos. Entre los productos generados
se encuentran gases como metano (CHa) y alquitranes, asi como solidos como el carbon vegetal.
La pir6lisis también puede formar HAP y otros compuestos organicos complejos, debido a la

estructura de los materiales originales y las condiciones de descomposicion
Estas fuentes pirogénicas se pueden dar por procesos naturales como lo son:

Incendios forestales: representan una fuente importante de HAP en el medio ambiente
debido a la gran cantidad de materia organica que se quema. Durante un incendio forestal, la
pirdlisis de componentes organicos como la celulosa y la lignina presentes en la madera y la
vegetacion produce HAP. La combustion incompleta de estos materiales libera estos compuestos
en la atmosfera. Los HAP pueden ser transportados a largas distancias por el viento y depositarse
en suelos y cuerpos de agua a través de la deposicion atmosférica. La naturaleza intermitente y a
gran escala de los incendios forestales puede provocar una alta carga de HAP en el medio

ambiente, afectando la calidad del aire y la salud publica (Forsgren, 2015).

Erupciones volcanicas: Las erupciones volcanicas también pueden ser una fuente de
HAP, aunque en menor cantidad en comparacion con otras fuentes. Durante una erupcion, las altas
temperaturas y presiones causan la descomposicion térmica de la materia organica contenida en
las rocas y suelos volcanicos. Este proceso puede generar HAP que son liberados a la atmosfera
junto con cenizas y gases volcanicos. Los HAP asociados con las erupciones volcanicas pueden
contribuir a la contaminacion del aire y tener impactos negativos en la calidad del aire (Forsgren,
2015).

Por otro lado, las fuentes pirogénicas de HAP se forman durante procesos antropogénicos

se forman por:

Combustibles fosiles: La combustion de combustibles fosiles como el carbon, el petroleo

y el gas natural es una fuente significativa de HAP debido a su uso extensivo en la generacion de
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energia y el transporte. En procesos como la combustion en motores de combustion interna, plantas
de energia y diversos procesos industriales, la pir6lisis y la combustion incompleta de estos
combustibles liberan HAP en la atmosfera. La ineficiencia en la combustion de estos combustibles
puede resultar en la formacion de subproductos toxicos, contribuyendo significativamente a la
contaminacion del aire. Los HAP producidos en estos contextos pueden tener efectos perjudiciales

sobre la salud humana y el medio ambiente (Hesterberg et al., 2006).

Coccidn de alimentos: La coccion de alimentos, especialmente mediante procesos como
la parrilla y el ahumado, también genera HAP que pueden ser inhalados o ingeridos. Durante la
coccion, la combustién incompleta de lipidos y proteinas en carnes asadas o ahumadas produce
HAP como el benzo[a]pireno. Estos compuestos se forman debido a la descomposicion de la
materia organica a altas temperaturas. EI consumo de alimentos con alto contenido de HAP puede
representar un riesgo para la salud, particularmente cuando se ingieren en grandes cantidades,

contribuyendo a riesgos como el cancer (ATSDR 1995).

Uso de tabaco: El humo del tabaco es una fuente significativa de HAP, generados durante
la combustién incompleta del tabaco. La quema de tabaco produce compuestos como el
benzo[a]pireno, que se adhieren a particulas en el aire. Estos HAP pueden ser inhalados tanto por
fumadores como por personas expuestas al humo pasivo. La exposicion a estos compuestos esta
asociada con un mayor riesgo de enfermedades respiratorias y cancer, destacando la importancia
de las politicas de control del tabaco para reducir la exposicion a estos contaminantes (ATSDR,
1995).

Fuentes Petrogénicas

Son aquellos origenes o mecanismos naturales y antropogénicos que generan compuestos
quimicos, especialmente hidrocarburos, derivados de procesos geoldgicos y biogénicos
relacionados con la formacién, transformacion y liberacién de petroleo y gas natural. Estos
procesos pueden incluir la migracién y liberacion de hidrocarburos desde formaciones geoldgicas
hacia el ambiente, asi como actividades humanas asociadas con la extraccion y uso de estos

recursos.

Estas fuentes petrogenéticas de HAP se pueden formar por procesos naturales y procesos

antropogénicos como se explica a continuacion:
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Afloramientos naturales de combustibles fosiles: Los HAP estan presentes de manera
natural en combustibles fésiles como el carbdn y el petroleo. Estos compuestos se encuentran en
concentraciones variables dependiendo del tipo y origen del combustible fésil. Los combustibles
fosiles, especialmente el carbon bituminoso y el petréleo, contienen HAP debido a la formacion

de estos compuestos durante los procesos geologicos de formacion de estos recursos.

La composicién de HAP en combustibles fosiles varia, y en condiciones naturales, los
niveles de estos compuestos suelen ser relativamente bajos. No obstante, formaciones superficiales
como las arenas bituminosas, que contienen grandes cantidades de hidrocarburos, pueden liberar
HAP al medio ambiente a través de procesos naturales como la erosion. Durante la extraccion de
estos combustibles, también se pueden liberar HAP, que se dispersan en el aire y el agua. La
liberacion de HAP desde estas formaciones naturales puede contribuir a la contaminacién
ambiental, aunque las concentraciones suelen ser menores en comparacion con las fuentes
antropogénicas (NRC, 1983).

Los procesos antropogénicos por la fuente petrogenéticas de HAP son:

Derrames de petrdleo y fugas de productos petroquimicos: Los derrames de petréleo y
las fugas de productos petroquimicos representan fuentes antropogénicas significativas de HAP.
Estos eventos son resultado de accidentes y fallos en el manejo de productos petroquimicos y

petréleo, y pueden tener un impacto grave en el medio ambiente.

Durante un derrame de petréleo o una fuga de productos petroguimicos, los HAP se liberan
directamente en el medio ambiente, contaminando suelos, cuerpos de agua y la atmosfera. Estos
compuestos se dispersan y pueden persistir en el medio ambiente durante largos periodos debido
a su resistencia a la degradacion. La contaminacion resultante puede afectar negativamente a los
ecosistemas acuaticos y terrestres, alterando la salud de plantas y animales, y puede representar
riesgos significativos para la salud humana, incluyendo efectos a largo plazo como céancer y
enfermedades respiratorias. La persistencia de los HAP en el ambiente resalta la necesidad de
medidas efectivas para la contencion y limpieza de derrames y fugas para mitigar su impacto
ambiental (NRC, 1983).

La identificacion de sus fuentes es fundamental para evaluar la contaminacion ambiental y

su impacto en los ecosistemas. Diversos estudios han propuesto el uso de relaciones entre distintos
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HAP como indicadores para diferenciar entre fuentes petrogenéticas (relacionadas con el petroleo
y procesos geologicos) y pirogenéticas (derivadas de la combustion). En este sentido, la tabla
presentada, basada en las investigaciones de Bucheli et al. (2004) y Yunker et al. (2002), muestra
criterios que permiten la clasificacion de los HAP en funcion de sus proporciones relativas,
facilitando asi la determinacion de su origen y contribuyendo a la gestion ambiental y la mitigacion

de la contaminacion.

La tabla 1 permite la identificacion de posibles fuentes de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) a través del analisis de diferentes relaciones entre compuestos (Bucheli et al.,
2004; Yunker et al., 2002).

Tabla 1 Compilacion de las relaciones entre Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos y sus
valores para diagnosticar su fuente. (Modificado de Bucheli et al., 2004; Yunker et al. ,2002)

Antraceno/ Fenantreno  Fluoreno/Pireno Bajo Peso Posible Fuente
(Antraceno+ /Antraceno Molecular / Alto HAP
Fenantreno) Peso Molecular
<0,1 >10 <1 >1 Petrogenética
>0,1 <10 >1 <1 Pirogenética

En primer lugar, el indice Antraceno/(Antraceno + Fenantreno) es utilizado para distinguir
entre fuentes petrogenéticas y pirogenéticas. Cuando este valor es menor a 0,1, se asocia con una

fuente petrogenética, mientras que valores superiores a 0,1 sugieren un origen pirogenético.

Asimismo, la relacion Fenantreno/Antraceno es un importante indicador. Un valor superior
a 10 indica una fuente petrogenética, mientras que valores menores a 10 son indicativos de

procesos pirogenéticos.

Otro criterio considerado es la relacion Fluoreno/Pireno. Si esta es menor a 1, se interpreta
como una fuente petrogenética; por el contrario, si supera el valor de 1, se clasifica como

pirogenética.
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Finalmente, la relacion entre hidrocarburos de bajo peso molecular y alto peso molecular
es un factor relevante en la clasificacion de la fuente de los HAP. Un valor mayor a 1 se relaciona
con una fuente petrogenética, mientras que un valor menor a 1 se asocia con procesos

pirogenéticos.

Las relaciones entre diferentes hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAP) se utilizan
debido a las diferencias en la estabilidad quimica, la reactividad y las condiciones en las que se
generan estos compuestos. Cada HAP tiene una tendencia especifica a formarse en determinados

procesos, ya sea por degradacion térmica, combustion o procesos geoldgicos.

Las relaciones como Antraceno/ (Antraceno + Fenantreno) o Fenantreno/Antraceno
permiten diferenciar entre fuentes petrogenéticas y pirogenéticas porque los HAP con estructuras
mas condensadas y menos reactivos, como el fenantreno, tienden a permanecer estables en
procesos de baja temperatura, como la formacién del petréleo. En cambio, los compuestos con
estructuras menos estables, como el antraceno, se degradan mas rapidamente en condiciones de

alta temperatura, como en la combustion incompleta de materia organica.

Por otro lado, la relacion Fluoreno/Pireno y la relacion entre HAP de bajo y alto peso
molecular ayudan a identificar si la fuente de contaminacion proviene de la quema de combustibles
fésiles o de la liberacion de petréleo crudo. Los compuestos de bajo peso molecular, como el
fluoreno, son més volatiles y abundantes en fuentes petrogenéticas, mientras que los de alto peso

molecular, como el pireno, son mas resistentes y predominan en fuentes pirogenéticas.

Estas relaciones se han desarrollado con base en estudios ambientales y geoquimicos,
permitiendo una clasificacion confiable de la contaminacion por HAP y su origen. Gracias a estos
indices, es posible tomar decisiones mas precisas en la gestion ambiental, el monitoreo de la

contaminacion y la implementacion de medidas de mitigacion.
Fuentes biogenéticas y fuentes diagenéticas

Las fuentes biogenéticas se refieren a origenes y mecanismos naturales a través de los
cuales se generan compuestos quimicos, incluidos los HAP, a partir de procesos bioldgicos. Estos
compuestos se forman como resultado de la actividad metabolica de organismos vivos, asi como

de la descomposicidn y transformacion de materia organica en ambientes naturales.
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Por ende, estos HAP se forman por procesos naturales como se explica a continuacion:

Las plantas pueden producir HAP de manera natural como parte de su metabolismo
secundario. Por ejemplo, el reteno es un HAP que se ha encontrado en algunas especies vegetales
y en el carbdn vegetal. Las plantas generan estos compuestos como mecanismo de defensa contra
herbivoros y patdgenos. (Zhang et al, 2018)

Algunas especies son capaces de producir y acumular HAP de manera natural. La Quercus
ilex, conocida como roble carrasco, es una de estas plantas. Investigaciones han demostrado que
las hojas de Quercus ilex pueden acumular HAP, especialmente en areas urbanas y contaminadas.
Estos compuestos pueden ser atrapados y retenidos en las hojas debido a la capacidad de estas
plantas para interactuar con particulas contaminantes en el aire (Zhang et al, 2018)

Otra planta significativa en la produccion y acumulacion de HAP es la Festuca
arundinacea (pasto alto). Estudios han mostrado que esta planta no solo acumula HAP como el
antraceno, sino que también tiene la capacidad de metabolizarlos y distribuirlos dentro de sus
tejidos subcelulares. Este proceso implica la transformacion de HAP mediante la accion de
enzimas especificas presentes en la planta, lo que reduce su toxicidad y facilita su manejo en el
ambiente. (Sun et al, 2014)

Algunas especies de termitas también son capaces de producir HAP a través de su actividad
digestiva. Durante la descomposicién de la madera, las termitas generan altas temperaturas y
presiones en sus intestinos, condiciones que favorecen la formacién de HAP. Uno de los HAP
identificados en estos procesos es el perileno. Estudios han demostrado la presencia de HAP y
otros compuestos organicos en nidos de termitas, sedimentos y suelos cercanos, 1o que sugiere que

las termitas influyen en la distribucion de estos compuestos en el ambiente. (Oyo-Ita et al 2013)

En el caso de las bacterias son reconocidas principalmente por su capacidad de degradar
HAP, existen ciertos microorganismos que pueden sintetizar estos compuestos en condiciones
especificas. No obstante, la evidencia sobre la produccion bacteriana de HAP es menos comun en
comparacion con las plantas y termitas, y se requiere mas investigacion para comprender

completamente este fendmeno. (Sun et al, 2014)

24



Los HAP generados por procesos diagenéticos se encuentran frecuentemente en
sedimentos organicos que han sufrido una transformacion prolongada. Estos sedimentos, al estar
enterrados y sometidos a condiciones anaerdbicas, facilitan la transformacién de compuestos
biogénicos en HAP estables. La investigacion ha demostrado que, en estos ambientes, la
concentracion de HAP de alto peso molecular puede ser significativa, contribuyendo a su presencia
natural en el ambiente. Los estudios realizados en diversos entornos geoldgicos han mostrado que
los sedimentos organicos son depoésitos importantes de estos compuestos, reflejando tanto la
actividad bioldgica como los procesos quimicos que ocurren durante la diagénesis. (Yunker et al.
2002)

Los triterpenoides, compuestos derivados de la ciclizacion del escualeno, son precursores
biogénicos importantes. Durante la diagénesis, estos compuestos pueden transformarse en HAP a
través de reacciones quimicas que ocurren en condiciones de baja temperatura y en ambientes
anoxicos. En sedimentos organicos, este proceso puede conducir a la formacion de HAP como el
criseno. La diagénesis implica una serie de cambios quimicos y estructurales que los triterpenoides
experimentan en su transformacién hacia compuestos mas estables, como los HAP (Dey et al
2023)

A continuacion, mediante la Tabla 2 se resume las categorias de fuentes de HAP,
diferenciando entre naturales y antropogénicas, y proporciona de una manera mas sistematica

sobre cada fuente:
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Tabla 2 Fuentes de HAP segun su origen natural o antropogénico

Fuentes Procesos

Tipo de proceso

Descripcién de formacion de HAP

Pirogénicas Naturales

Antropogénicas

Petrogénicas Naturales

Antropogénicas
Naturales

Biogenéticas

Diagenéticas Naturales

Incendios Forestales

Erupciones Volcéanicas

Combustion de Combustibles
Fosiles

Coccion de Alimentos

Uso de Tabaco

Combustibles Foésiles

Combustion incompleta de madera y

vegetacion (Forsgren,2015)

Por alta temperatura y presién durante
las erupciones descomponen la materia
orgénica (MO) (Forsgren, 2015)
Por la Pir6lisis y combustion
incompleta de carbon, petréleo y gas
natural en motores y plantas de energia
(Hesterberg et al., 2006)

Por la combustion incompleta de
lipidos y proteinas en alimentos
(ATSDR. ,1995)

El humo del tabaco contiene HAP que
se adhieren a particulas en el aire
(ATSDR. ,1995)
Contenido en combustibles fdsiles
como el carbdn y el petréleo (ATSDR.
,1995)

Derrames, fugas de petrdleo y

productos petroquimicos

Las plantas y algunas termitas forman
HAP. (Anderson,& Coats,2000) y
algunos microorganismos en suelos y
sedimentos pueden degradar estos HAP
(Anderson, & Coats,2000)

La MO en sedimentos se transforma
guimicamente durante largos periodos
la generando HAP (Yunker et al.
2002).
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2.2.2 Clasificacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) son conocidos por su estructura
fundamental de anillos de benceno unidos en diversas configuraciones. Esta estructura basica
puede ampliarse mediante la fusion de mas anillos, lo que resulta en una gran variedad de HAP
con propiedades fisicas y quimicas distintas. Segin Forsgren (2015), esta estructura quimica
caracteristica les confiere una capacidad distintiva para interactuar con su entorno ambiental y

bioldgico de maneras diversas y complejas.

En términos de clasificacion, los HAP se dividen principalmente en dos categorias basadas
en el nimero de anillos de benceno que contienen. Los HAP de bajo peso molecular comprenden
aquellos con 2 o0 3 anillos, como el naftaleno y el antraceno (como se muestra en la Figura 2). Estos
compuestos tienden a ser mas ligeros y menos complejos en estructura, lo que puede influir en su
movilidad y degradacién en el medio ambiente. Por otro lado, los HAP de alto peso molecular
incluyen aquellos con 4 o més anillos, como el benzo[a]pireno y el dibenzo[a,h]antraceno. Estos
HAP son méas pesados, mas complejos y tienden a ser mas persistentes en el medio ambiente, lo
que les confiere un mayor potencial para la bioacumulacion y efectos téxicos prolongados
(Forsgren, 2015).
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Figura 2 Estructuras matrices de HAP representativas. (Extraido de Yan et al., 2004.)

Ademas de clasificarse por el nimero de anillos, los HAP también pueden categorizarse
segun su estructura especifica. Algunos HAP presentan una disposicion lineal de anillos de
benceno, como el antraceno, mientras que otros adoptan una disposicion angular, como el
fenantreno. También existen HAP que forman estructuras compactas y agrupadas, conocidas como
cluster, como el coroneno. Estas diferencias estructurales no solo afectan las propiedades quimicas
de los HAP, sino que también influyen en como interactian con organismos Vvivos y en su

capacidad para ser degradados o persistir en el ambiente (Yan et al., 2004).
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2.2.3 Propiedades fisicoquimicas de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) son compuestos no polares,

hidrofobicos y neutros, caracterizados por la fusion de dos o mas anillos bencénicos y

pentaciclicos. Estas moléculas exhiben una amplia gama de propiedades fisicas y quimicas que

varian significativamente con su peso molecular (Tabla 3). Estas caracteristicas son fundamentales

para entender su comportamiento en el medio ambiente y su interaccion con organismos Vivos

(Forsgren, 2015).

Tabla 3 Propiedades de los HAP (Modificado de Forsgren, 2015)

Hidrocarburo N° de Masa Presion Solubilidad  Punto de Punto Coef. de
Aromatico anillos molecular de en agua ebullicion de particion
Policiclicos (@/mol)  vapor  (mg/L) (°C) fusion OCta'(‘If_’"

HAP At oc) aguallog
(HAP) (Atm) co) el
Naftaleno 2 128 - 30 218 80 3,37
Acenaftileno 3 152 9x10-1 16,1 265 92 4,07
Acenafteno 3 154 3x10-1 3,47 279 96 4,33
Fluoreno 3 166 9x10-2 1,8 198 116 4,18
Fenantreno 3 178 2x10-2 1,29 340 101 45
Antraceno 3 178 1x10-3 0,073 342 218 4,45
Fluoranteno 4 202 1,2x10-3 0,26 375 210 5,53
Pireno 4 202 6x10-4 0,135 404 150 5
Benzo(a) 4 228 2,8x10-5 0,014 435 159 5,61
antraceno
Criseno 228 5,7x10-5 0,0006 448 256 5,86
Benzo(b)fluorante 4 252 6,7x10-5 0,0012 481 168 6,57
no
Benzo(k)fluorante 4 252 5,2x10-8 0,0005 480 217 6,84
no

Benzo(a)pireno 252 7x10-7 0,0038 495 179 6

Dibenzo 4 278 3,7x10-8 0,0005 524 267 6,75

(a,h)antraceno

Benzo 6 276 - 0,00026 550 278 7,23

(9,h,i)perileno

Indeno (1,2,3- 6 276 1,3x10-8 0,062 536 162 7,66

cd)pireno
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En condiciones ambientales, los HAP suelen presentarse en estado sélido debido a la
estructura de sus anillos aromaticos conjugados, lo que les confiere una notable resistencia a
agentes quimicos. Tienen puntos de fusion elevados, ebullicion y presion de vapor baja. Esta
estabilidad fisica se traduce en una persistencia en el medio ambiente, donde pueden permanecer
en matrices como sedimentos y particulas suspendidas en el agua durante periodos prolongados
(Garcia, 2005; Pena, 2010).

La solubilidad de los HAP en agua es generalmente baja debido a su naturaleza hidrofobica
y estructura apolar. Por ejemplo, el naftaleno, con dos anillos bencénicos, tiene una solubilidad en
agua de 31 mg/L a 25°C, mientras que el benzo[a]pireno, con cinco anillos, tiene una solubilidad
de apenas 0,0038 mg/L a la misma temperatura (Forsgren, 2015). Sin embargo, en sistemas
naturales, la solubilidad de los HAP puede verse significativamente influenciada por la presencia
de materia organica disuelta (MOD), como los acidos himicos y otros &cidos organicos. Estos
compuestos organicos actian como agentes solubilizantes que aumentan la aparente solubilidad

de los HAP en el agua a través de varios mecanismos. (Garcia, 2005)

Los &cidos humicos y otros compuestos organicos disueltos en el agua pueden formar
complejos con los HAP, aumentando su solubilidad. Este proceso se debe a las interacciones
hidrofobicas y van der Waals entre los HAP y la MOD. Las moléculas de MOD tienen regiones
hidrofébicas que pueden encapsular a los HAP, protegiéndolos del entorno acuoso y facilitando su
dispersion en el agua (Chiou et al., 1986).

Ademas, la MOD puede modificar las propiedades fisicoquimicas del agua, creando un
entorno que favorece la solubilizacion de los HAP. Los &cidos humicos, por ejemplo, son
macromoléculas complejas con una variedad de grupos funcionales, incluyendo carboxilos,
fenoles y quinonas, que pueden interactuar con los HAP a través de enlaces de hidrogeno y otras
fuerzas intermoleculares (Perminova et al., 2005). Esta interaccion puede resultar en una mayor

disolucion y movilidad de los HAP en ambientes acuosos.

El efecto de la MOD en la solubilidad de los HAP tiene importantes implicaciones
ambientales. La presencia de MOD puede aumentar la biodisponibilidad de los HAP, lo que puede
llevar a una mayor absorcion por parte de los organismos acuaticos y, potencialmente, a una mayor

toxicidad. Sin embargo, también puede facilitar la degradacion de los HAP por microorganismos,
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ya que los compuestos mas solubles son generalmente mas accesibles para la biodegradacion
(Johnsen et al., 2005).

En términos de volatilidad, los HAP poseen presiones de vapor bajas, 1o que indica que
son menos Vvolatiles y tienden a permanecer en estado solido o liquido en lugar de evaporarse al
aire. Sin embargo, los HAP de menor peso molecular, como el naftaleno, son relativamente mas
volatiles que los HAP de mayor peso molecular como el benzo(a)pireno y el coroneno, lo que
influye en su distribucién en el medio ambiente y su exposicion potencial a organismos vivos
(Moss, 1998).

El coeficiente de particion octanol-agua (Kow) es otro pardmetro fundamental en la
quimica ambiental, utilizado para describir la distribucién de compuestos quimicos entre una fase
acuosa y una fase organica. Este coeficiente mide la hidrofobicidad de un compuesto, indicando
su afinidad por ambientes lipofilicos o hidrofilicos. Un alto valor de Kow sugiere que el compuesto
es mas soluble en fases organicas, como los lipidos, mientras que un bajo valor indica una mayor
solubilidad en agua. Esta propiedad ayuda a predecir la movilidad, persistencia y bioacumulacion
de contaminantes en el medio ambiente. (Garcia, 2005)

Ademas de sus propiedades fisicas y quimicas, los HAP son conocidos por absorber luz
ultravioleta y producir espectros fluorescentes caracteristicos, lo que permite determinarlos bajo
técnicas sensibles de deteccidn analitica. Esta propiedad Optica es particularmente explotada en la
deteccion de HAP en matrices ambientales, aunque algunos derivados como los Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos Nitrados (HAPN), que contienen grupos nitro, no exhiben fluorescencia

y requieren tratamientos especiales para su deteccién (Murayama y Dasgupta, 1996).

2.2.4 Comportamiento de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en el

Ambiente y su Impacto en la Salud Humana

Los HAP son considerados contaminantes ambientales preocupantes debido a sus efectos
adversos en la salud humana y el medio ambiente. Compuestos como el benzo(a)pireno (BaP) han
sido identificados como carcin6genos humanos (en la Tabla 4 se muestran los diferentes HAP
identificados con el Test Ames), con la capacidad de inducir mutaciones genéticas y afectar el

sistema inmunoldgico (ATSDR, 1995). La exposicion crénica o aguda a HAP puede ocurrir por
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inhalacion de aire contaminado, ingestion de alimentos, agua contaminados, y contacto dérmico

con suelos contaminados.

Los HAP son metabolizados principalmente por enzimas hepaticas, lo que puede llevar a
la bioacumulacién en tejidos adiposos y 6rganos como el higado y los rifiones, donde pueden
permanecer durante periodos prolongados. Los metabolitos generados, incluyendo derivados
hidroxilados y quinoides, pueden resultar méas toxicos que los compuestos originales,
contribuyendo al estrés oxidativo y la disfuncion celular (Mastandrea et al., 2005). Los HAP son
conocidos disruptores endocrinos y presentan propiedades cancerigenas y mutagénicas. La
exposicién prolongada a estos compuestos puede resultar en varios tipos de cancer, incluyendo el
cancer de piel, cancer en las vias respiratorias y la vejiga, asi como en enfermedades del sistema

hematopoyético como la leucemia y el linfoma (ATSDR, 1995).

Tabla 4 Datos relativos a los efectos carcinogénicos, genotdxicos y mutagénicos de
algunos HAP (Modificado del Mastandrea et al., 2005).

HAP Carcinogenicidad  Genotoxicidad Mutagenicidad
Fenantreno I L +
Antraceno N N -

Pireno N L +

Benzofluorenos | | --

Benzo[a]antraceno S S +
Benzo [e]pireno I L +
Benzo[a]pireno S S +

Dibenz[a]antraceno S S +

Benzo[ghi]perileno I I +
Dibenzopirenos S I +
2-Nitronaftaleno N L -

1-Nitropireno I S +

Nota: (1= insuficiente; S= suficiente; N= no carcinogénico; L= limitados.)

Mutagenicidad (Test de Ames): + (positivo); - (negativo); -- (inconcluso) (Mastandrea et al., 2005)

La toxicidad de los HAP para plantas y animales aumenta con la radiacion ultravioleta

(280-400 nm), incrementando su efecto cancerigeno en presencia de oxigeno y luz UV. Esto se
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debe a modificaciones estructurales de los HAP, que generan compuestos mas toxicos,
cancerigenos y mutagénicos. La fotooxidacion es un proceso clave para la degradacion de los HAP
en el medio acuético, con tasas de fotodegradacion que dependen de la estructura molecular y del
nimero de anillos aromaticos condensados (Mastandrea et al., 2005)

La bioacumulacion de HAP en organismos acuéticos, particularmente peces, ha sido
estudiada durante muchos afios. Los datos de la literatura indican que la concentracion de HAP en
organismos acudticos varia segun el peso molecular del compuesto, diferentes habitos
alimentarios, habitat y capacidades de biotransformacion de los organismos en relacion con niveles
tréficos (Mastandrea et al., 2005)

2.3 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en el Medio Acuatico

En los ambientes acuaticos, los HAP presentan una dinamica particular de transporte y
transformacion (llustrado en la Figura 3). Una vez liberados en el agua, los HAP tienden a
adsorberse en particulas en suspension, eventualmente depositandose y acumulandose en los
sedimentos del fondo. En esta fase sedimentaria, son mucho menos susceptibles a la degradacién
que en la columna de agua, lo que los convierte en indicadores efectivos de la contaminacién del
medio acuatico (Garcia, 2005). Estos compuestos pueden sufrir procesos de intemperizacion,
como evaporacion, oxidacion fotoquimica, degradacion microbiana, dispersion y disolucion, que

influyen en su distribucion (Pefa et al., 2003).

La materia organica disuelta (MOD) en aguas naturales, una mezcla heterogénea de
carbohidratos, proteinas, ligninas y sustancias humicas, puede interactuar fuertemente con los
HAP. Estas interacciones, principalmente a traveés de fuerzas de van der Waals, afectan la
movilidad, biodisponibilidad y toxicidad de los HAP, ademas de su capacidad de degradacion. La
MOD puede aumentar la concentracidn aparente de HAP disueltos y reducir su fotodegradacion
debido a la absorcion luminica. Estudios han demostrado una correlacion directa entre la
concentracion de HAP con mas de cinco anillos aromaticos y la concentracion de MOD, indicando
que el aumento de MOD puede elevar las concentraciones de HAP en el agua (Hur et al., 2011).

Aunque las cantidades de HAP que ingresan anualmente al medio acuatico son menores
que las que ingresan al aire o al suelo, tienden a concentrarse cerca de los puntos de entrada,

especialmente en rios, estuarios y costas marinas, debido a su baja solubilidad y naturaleza
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hidrofobica (Villar, 2004). La contaminacion de aguas superficiales con HAP proviene
principalmente de la deposicion atmosférica, la escorrentia de tierras contaminadas y los efluentes

industriales y municipales (Pefia, 2010).

En condiciones de sedimentacion, los HAP tienden a ligarse a la materia organica natural
en los sedimentos, lo cual afecta su distribucidn y persistencia (Zhao et al., 2014). La degradacion
microbiana es el principal proceso de eliminacion de HAP en los sedimentos, donde estos
compuestos deben desorberse a la fase disuelta antes de ser disponibles para los organismos. En
aguas abiertas, la fotodescomposicién y la oxidacion de los HAP son menos favorables debido a
la deposicién de sedimentos cargados con estos compuestos bajo la zona fotolitica. La
biodegradacion es mas rapida en la interfaz agua-sedimento, influenciada por el nimero de anillos
de benceno fusionados en los HAP y el numero de grupos alquilo en estos anillos. Las tasas de
biodegradacion varian inversamente con el peso molecular de los HAP; los de bajo peso molecular
se degradan méas rapidamente. La exposicion prolongada puede llevar a adaptaciones en las
poblaciones microbianas, aumentando su resistencia o capacidad para metabolizar los HAP. (Hur
etal., 2011).
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Figura 3 Distribucién de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos a partir de fuentes

naturales y antropogénicas (modificado de Pereira, 2019).
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2.3.1 Normativas de Legislacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)
e Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) en Venezuela e

Internacionalmente.
Normativa Venezolana: Decreto 883

El Decreto 883 de Venezuela, publicado en la Gaceta Oficial N° 5021 Extraordinario el 18
de diciembre de 1995, establece "Normas para la clasificacion y el control de calidad de los cuerpos
de agua y vertidos o efluentes liquidos". Este decreto clasifica las aguas en varios tipos, siendo las
aguas de tipo 1 las de mayor relevancia para el uso doméstico e industrial. Las aguas tipo 1 se

dividen en tres sub-tipos:
Sub-tipo 1A: Aguas que pueden ser acondicionadas con la sola adicion de desinfectantes.

Sub-tipo 1B: Aguas que requieren tratamientos convencionales de coagulacion,

floculacion, sedimentacion, filtracion y cloracion.
Sub-tipo 1C: Aguas que necesitan procesos de potabilizacion no convencionales.

Segun el articulo 4° del Decreto 883, las aguas de los sub-tipos 1A y 1B no deben exceder

los siguientes limites expresados en la Tabla 5:

Tabla 5 Limites maximo permitido de concentraciones de compuestos en cuerpos de agua
tipo 1Ay 1B (Decreto 883)

Compuesto Limite (mg/L)
Fenoles 0,002
Aceites minerales 0,3
Extracto de carbono al cloroformo 0,15
Detergentes 1,0
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Para esta investigacion, se tomara como limite referencial nacional el limite establecido

para extractos de carbono al cloroformo.
Normativas Internacionales

En el ambito de la calidad del agua y la proteccion ambiental, diferentes organizaciones
internacionales y gobiernos han establecido limites especificos para la presencia de contaminantes,
incluyendo los Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) y los Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (HAP). Estos limites varian segun la region y el tipo de agua, y estan disefiados para
minimizar los riesgos para la salud humana y el medio ambiente. A continuacién, en la Tabla 6 se

presentan los limites establecidos por diversas entidades y paises:

Tabla 6 Normativas y limites de HAP y HTP en diversos tipos de agua y suelos. (OMS,
2008; Union Europea, 2008; CCME, 2008; EPA, 2010)

Normativa Organizacién/Pais Limite Tipo de Agua
(mg/L)
Hidrocarburos Totalesde  OMS (TPHCWG) 0,3 mg/L Agua potable
Petroleo (HTP)

Benzo(a)pireno Unién Europea  0,0001 mg/L Aguas
(Directiva superficiales
2008/105/CE)
Hidrocarburos Totales de EPA (Estados 5 mg/L Aguas
Petroleo (HTP) Unidos) residuales
tratadas
Benzo(a)pireno EPA (Estados 0,0002 mg/L  Agua potable
Unidos)
Hidrocarburos Totalesde = CCME (Canada) 500 mg/kg Suelos
Petroleo (HTP) (no aplica
conversion a
mg/L)
Benzo(a)pireno CCME (Canada) 0,01 mg/L Agua potable

Nota: Las normativas y limites estan basados en las fuentes de la OMS (Organizacién Mundial de la

Salud), Unién Europea, EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (Environmental Protection
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Agency)), TPHCWG (Grupo de Trabajo para la definicion de los Criterios de Hidrocarburos Totales de Petr6leo
(Total Petroleum Hydrocarbons Criteria Working Group)) y CCME (Consejo Canadiense de Ministros del Medio
Ambiente (Canadian Council of Ministers of the Environment)).

Comparando las normativas de Venezuela con las establecidas por organismos
internacionales, se observa que los limites venezolanos para aceites minerales, detergentes y
extractos de carbono al cloroformo estan en linea con estandares internacionales, aungque son mas
especificos.

2.3.2 Determinacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en Aguas

Se han identificado mas de 300 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) en el medio
ambiente. Sin embargo, en investigaciones cientificas o proyectos de monitoreo, solo se determina
un grupo seleccionado de compuestos por parte de La Agencia de Proteccibn Ambiental de
EE.UU. (EPA) lista 16 HAP que deben ser analizados en muestras ambientales como se muestra

en la siguiente Tabla 7:
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Tabla 7 Los 16 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP): Férmulas Quimicas y
Numeros CAS (EPA, 2010)

Nombre del HAP Formula  Numero
Quimica CAS

Naftaleno C10H8 91-20-3
Acenafteno C12H10 83-32-9
Acenaftileno C12H8 208-96-8
Fluoreno C13H10 86-73-7
Fenantreno C14H10 85-01-8
Antraceno C14H10 120-12-7
Fluoranteno C16H10 206-44-0
Pireno C16H10 129-00-0
Benzo(a)antraceno C18H12 56-55-3
Criseno C18H12 218-01-9

Benzo(b)fluoranteno ~ C20H12 205-99-2
Benzo(k)fluoranteno ~ C20H12 207-08-9

Benzo(a)pireno C20H12 50-32-8
Indeno(1,2,3- C22H12 193-39-5
cd)pireno

Dibenzo(a,h)antraceno C22H14 53-70-3

Benzo(g,h,i)perileno  C22H12 191-24-2

Nota: EI nimero CAS (Chemical Abstracts Service) es un identificador numérico Unico asignado a cada

sustancia quimica descrita en la literatura cientifica. Es utilizado para proporcionar una referencia precisa y Gnica
para las sustancias quimicas, facilitando su identificacidn en bases de datos y publicaciones cientificas. (EPA,2010)

El andlisis de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) en muestras ambientales es
un proceso meticuloso que comienza con la obtencién y preparacion de muestras representativas.
El primer procedimiento es el aislamiento de la materia organica presente, incluyendo los HAP.
Para muestras de agua, la extraccion liquido-liquido es una técnica comunmente empleada. Esta

técnica implica la transferencia de los HAP desde la fase acuosa a una fase organica inmiscible,
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como el diclorometano o el hexano, donde se concentran para facilitar su posterior analisis

cromatografico.

Diversos métodos de extraccion han sido listados por la EPA y son ampliamente utilizados
en la comunidad cientifica. Entre estos métodos se encuentran la extracciéon Soxhlet (Método
3540C) y la extraccion automética en aparato Soxhlet (Método 3541), que son técnicas
tradicionales pero efectivas. La extraccion liquido-liquido continua (Método 3520C) y la
extraccion en fase supercritica (SFE) (Método 3561) ofrecen alternativas avanzadas y eficientes.
Ademas, la extraccion asistida por microondas (MAE) (Método 3546) y la extraccion ultrasénica
(Método 3550C) son métodos que utilizan energia para acelerar la extraccion de HAP. La
extraccion con fluido presurizado (PFE) (Método 3545A) es otra técnica moderna que aplica

presion para mejorar la eficiencia de la extraccion (EPA, 1986).

Tras la extraccion, es crucial separar los HAP de las interferencias presentes en las
muestras. Diversos procesos de purificacion son empleados para este fin. La purificacién en gel
de silice (Método 3630C) y en 6xido de aluminio (Método 3611B) son técnicas que utilizan
adsorbentes para eliminar impurezas. La purificacion en permeacién en gel (GPC) (Método
3640A) es Util para fraccionar moléculas segun su tamafio. Métodos de purificacion acido-alcalina
(Método 3650B) y limpieza con acido sulfdrico/permanganato (Método 3665A) se emplean para
eliminar contaminantes especificos, asegurando que los HAP queden aislados para su analisis
(EPA, 1986).

El Gltimo procedimiento en la determinacion de HAP implica su andlisis cualitativo y
cuantitativo, generalmente mediante técnicas cromatograficas. La Cromatografia Liquida de Alta
Resolucién (HPLC) y la Cromatografia de Gases (GC) son métodos estandar en estos analisis. La
HPLC, especialmente cuando se utiliza con deteccion de fluorescencia, es un método de referencia
recomendado por la legislacion del Ministerio de Medio Ambiente de Polonia para la
determinacion de HAP en aguas residuales y suelos, segun la norma PN-EN ISO 17993. Esta
norma especifica el uso de extraccion liquido-liquido seguida de HPLC para detectar 15 HAP en

muestras acuéticas, demostrando la precision y eficacia de este método (EPA, 1986).

La extraccion liquido-liquido combinada con el uso de micro-columnas es fundamental

para mejorar la eficiencia y la concentracion de los HAP antes del analisis cromatografico. Este
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enfoque no solo mejora la sensibilidad del analisis, sino que también asegura una cuantificacion
precisa, proporcionando datos fiables y reproducibles esenciales para la evaluacion de la

contaminacion ambiental (EPA, 1986).

Para llevar a cabo estos analisis con precision, se utilizan equipos especializados como
Cromatografos de Gases (GC) acoplados a Espectrometria de Masas (MS) y Cromatdgrafos de
Liquidos de Alta Resolucion (HPLC) con detectores de fluorescencia o UV-visible. Estos equipos
permiten la separacion precisa de los HAP y su cuantificacién en muestras complejas, siendo

herramientas cruciales en la investigacion y monitoreo ambiental (EPA, 1986).
2.4 Antecedentes

A continuacion, se presentan algunos trabajos de investigaciones tanto internacionales
como nacionales relacionadas con la presencia de hidrocarburos totales de petréleo (HTP) y a su
vez hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAP) y su impacto en la contaminacién de aguas,
sedimentos y suelos. Estos estudios proporcionan un contexto y fundamento sélido para la
informacidn presentada en esta investigacion, demostrando la relevancia y la preocupacion global

en torno a la dispersion y persistencia de los HAP en diferentes cuerpos de agua.
2.4.1 Internacionales

Rhea et al. (2005) estudiaron los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), y su
impacto en la calidad del agua, sedimento y nieve del Parque Nacional Grand Teton (GRTE),
Wyoming. Se recolectaron muestras entre 2001 y 2003, encontrando concentraciones muy bajas
de HAP. Las mayores concentraciones fueron 320 ng/L en agua, 480 ng/g en sedimento y 600
ng/L en nieve. Estas cifras no representan una amenaza significativa para el medio ambiente o la
salud humana. Las muestras de agua y nieve contenian principalmente naftaleno y fenantreno
(origen antropogenico), mientras que las de sedimento contenian reteno y perileno (origen
biogénico). El lago Jackson mostré las concentraciones mas altas de HAP, especialmente en

verano de 2002, mientras que el lago Taggart tuvo las concentraciones mas bajas.

Liu et al. (2020) investigaron las concentraciones, las fuentes y el riesgo ecoldgico de 16
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en 41 muestras de agua superficial recolectadas en
las secciones Wuhai y Lingwu del rio Amarillo. Las concentraciones totales de HAP variaron de
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27,5 ng/L a 234 ng/L en Wuhai y de 135 ng/L a 265 ng/L en Lingwu. Mediante analisis de
componentes principales y regresion lineal multiple, se identifico que en Wuhai los HAP
provinieron principalmente de la combustion de carbdn (35%) y los gases de escape de vehiculos
(34%). EI riesgo ecologico se evalué mediante un método probabilistico, encontrando que habia
probabilidades del 28% y 32% de exceder la toxicidad cronica para el 5% de las especies en Wuhai
y Lingwu, respectivamente. Estos resultados enfatizan la necesidad urgente de medidas para

reducir el riesgo ecolégico de los HAP en las secciones Wuhai y Lingwu del rio Amarillo.

Yu et al. (2021) analizaron mediciones a largo plazo de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) en aguas superficiales de siete cuencas fluviales en China. Se evaluaron la
distribucion espacial, las fuentes potenciales y los riesgos ecologicos asociados con 16 tipos de
HAP reconocidos por la USEPA. Las concentraciones totales de HAP variaron significativamente
entre estaciones secas y himedas, con valores que oscilaron entre 99,60 ng/L y 11.812,20 ng/L.
Las cuencas mostraron una concentracion geométrica media de los 16 HAP que varié de 215,50
ng/L a 1969,91 ng/L, destacando mayores niveles de contaminacién en el norte de China en
comparacion con el sur. Los HAP de 2 y 3 anillos fueron los mas prevalentes, principalmente
derivados de la combustién de carbdn y biomasa, que contribuyeron aproximadamente con el 40%
del total. Se identificaron concentraciones que excedian los estdndares ambientales en varias
muestras, indicando riesgos moderados a altos para la ecotoxicidad en algunas cuencas. Estos
hallazgos subrayan la necesidad urgente de medidas de control y correctivas para mitigar la

contaminacion por HAP en las cuencas fluviales de China.

Singh et al. (2023) investigaron los efectos a corto plazo de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) liberados tras la explosidn de un pozo de petréleo en Baghjan, Assam, India,
en 2020, que resultd en derrames de petroleo, fuga de gases toxicos e incendios. Se encontraron
concentraciones significativas de HAP en agua (0,21-691,31 pg/L), sedimentos (37,6-395,8
Mg/KQ), y peces (104,3-7829,6 ng/Kg), principalmente compuestos de bajo peso molecular (3-4
anillos), indicando como fuente el derrame de petroleo. Este incidente provoco una mortalidad

masiva de diversas especies, incluyendo el delfin del rio Ganges.
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2.4.2 Nacionales

Ortiz (2009) evaluo el contenido de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en los
sedimentos superficiales del Saco del Golfo de Cariaco a lo largo de 12 estaciones y durante las
temporadas de lluvia (junio de 2007) y sequia (abril de 2008). La técnica de ultrasonido fue
utilizada para la extraccion de los HAP, mientras que la caracterizacion y cuantificacion se llevaron
a cabo mediante cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) con detector de fluorescencia,
utilizando como referencia el estindar SRM 1647e que incluye los 16 HAP prioritarios segln la
EPA, de los cuales solo se detectaron 6 en las muestras. Los sedimentos fueron predominantemente
arenolimosos en la zona norte y limo-arenosos en la zona central, con mayor contenido de carbono
organico en estos ultimos. Los HAP mas abundantes fueron el fluoranteno, fenantreno, naftaleno,
pireno, antraceno y benzo[b]fluoranteno en los sedimentos. Los analisis de varianza indicaron gue,
salvo el fenantreno que mostrd concentraciones mas altas durante la sequia, no hubo diferencias
significativas en las concentraciones de HAP entre las dos temporadas evaluadas. Segun los
criterios estandar de calidad para sedimentos, ninguno de los HAP superd los limites establecidos

para evitar efectos adversos en los recursos biolégicos.

Omarfia (2016) optimizé el proceso de extraccion de seis hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) en soluciones acuosas (naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, pireno y
criseno) utilizando la técnica de microextraccion en fase solida, seguido por un analisis con
cromatografia de gases. Se evaluaron tres variables clave: tipo de fibra, temperatura del agua
durante la extraccion y tiempo de extraccion, utilizando un disefio experimental factorial. Se
propuso una metodologia que permiti6 la cuantificacion simultanea de los seis compuestos y se
evalué su efectividad en términos de reproducibilidad, linealidad, limites de deteccion vy
cuantificaciéon. Los resultados mostraron que el método alcanzé valores de limite de deteccidn
desde 0,01 pg/L para el fenantreno hasta 0,07 pg/L para el pireno. Ademas, el método fue aplicado
exitosamente a una muestra de agua de la Quebrada Anauco en el Parque Nacional Warairarepano,
donde se detectaron concentraciones de estos HAPs que van desde 0,372 pg/L para el fenantreno

hasta 15,23 pg/L para el naftaleno.

Delfin (2019) evalu6 la concentracion de hidrocarburos totales de petroleo (HTP)
extraibles en muestras de agua destinadas al consumo humano en el Parque Nacional Waraira

Repano. Utiliz6 el método gravimétrico para el analisis, extrayendo la fraccion organica mediante
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una técnica de extraccion liquido-liquido con cloroformo como solvente. Posteriormente, separd
las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos utilizando una micro-columna
cromatografica. Los resultados mostraron concentraciones de HTP en el rango de 8,14-34,65
mg/L, superando los limites establecidos por la legislacion venezolana (0,15 mg/L). Delfin sugirio
que la fuente principal de estos hidrocarburos podria ser la combustion incompleta debido a

incendios forestales y emisiones de motores vehiculares.

Pereira (2019) llevo a cabo un estudio sobre hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
en aguas superficiales de las quebradas Chacaito, Quintero y Sebucén del Parque Nacional
Warairarepano. Utilizo extraccion liquido-liquido con cloroformo como solvente para concentrar
los HAP hidrofébicos antes del analisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (CG-EM). Se identificaron y cuantificaron siete de los dieciséis HAP prioritarios,
incluyendo acenafteno, floureno, antraceno, fenantreno, pireno, benzo(a)pireno e indeno. Las
concentraciones de varios HAP superaron los limites ambientales establecidos, especialmente
benzo(a)pireno en Quebrada Quintero. El estudio demostrd que la extraccion sin solvente organico
capturo aproximadamente la mitad de los HAP presentes. Pereira concluyo6 que los HAP tienen un

origen predominantemente pirogénico en estas aguas.

Galindo (2023) determiné la presencia de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) en
aguas superficiales de la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano, utilizando el método
gravimétrico. Las concentraciones de HTP en las parroquias Naiguata, Caraballeda y Macuto
variaron entre 0,5 y 13,0 mg/L, con una disminucion de Este a Oeste. En Caraballeda, se
observaron altos porcentajes de hidrocarburos saturados (37,4%) y aromaticos (61,3%), asociados
a emisiones vehiculares y derrames de productos derivados del petréleo. En otras areas, aunque no
se realiz6 separacion cromatografica, la fluorescencia detectada indic6 la presencia de
hidrocarburos aromaticos, resinas o pesticidas. Los resultados sugieren una influencia localizada
de actividades humanas en la calidad del agua del parque, con concentraciones menores en

comparacion con la vertiente sur.

Pico (2023) determino las concentraciones de Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP) y
su fraccion de aromaticos (HA) en aguas de dificil acceso y elevada altitud en el Parque Nacional
Waraira Repano, vertiente sur, durante las temporadas de lluvia y sequia. Utilizando extraccion

liquido-liquido con cloroformo y separacion cromatografica, se encontraron concentraciones
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significativamente altas de HTP, entre 0,05y 7,41 mg/L en lluvia y de 3,35 a 7,83 mg/L en sequia,
excediendo los limites nacionales e internacionales. Las concentraciones de saturados fueron de
1,58 a 3,54 mg/L en lluvia y de 1,00 a 2,33 mg/L en sequia, mientras que los aromaticos variaron
entre 1,87 y 3,87 mg/L en lluvia 'y 1,86 a 6,55 mg/L en sequia. Estas mediciones establecen una
linea base crucial para futuros estudios ambientales en el parque.

2.5 Zona de Estudio

En esta seccion del trabajo se proporciona informacion detallada sobre la zona
comprendida entre Naiguata y Macuto, en el estado de La Guaira, Venezuela. Se examinaron
aspectos significativos como su ubicacion dentro del Parque Nacional Waraira Repano, las
caracteristicas fisiogréaficas, la hidrologia y geologia regional, el clima, y el contexto geoquimico.

2.5.1 Ubicacion

La zona de estudio se sitla en la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano, en
el estado de La Guaira. Especificamente, se recolectaron muestras de las principales cuencas
fluviales de las parroquias de Naiguata, Macuto y Maiquetia, en ese orden, de este a oeste como

se muestra en la Figura 4.

Mapa De Ubicacién De La Zona De Estudio
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Figura 4 Mapa de ubicacion de las cuencas fluviales estudiadas en las parroquias
Maiquetia — Naiguata, municipio Vargas, estado La Guaira. (Realizado en Qgis)
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25.2 Clima

El clima en el estado La Guaira se caracteriza por temperaturas medias anuales que oscilan
entre 24,4 y 26,1 °C, segun el Instituto Nacional de Meteorologia e Hidrologia (INAMEH, 2024).
La amplitud térmica media anual es de 10 °C, con una temperatura media anual de 27 °C. La
precipitacion media anual es de 71 mm, alcanzando un total anual de 850 mm. Este patron
climatico sugiere un ambiente calido y moderadamente humedo, con variaciones significativas

entre estaciones (Como se refleja en la Figura 5).
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Figura 5 Climograma donde se presenta promedios de los valores de precipitacion y
temperatura recogidos en la estacion meteorolégica de Maiquetia Correspondiente al periodo
1991-2020 (Tomado de INAMEH, 2024).

2.5.3 Vegetacion

En la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano, estado La Guaira, la vegetacion
varia con la altitud. Entre 120 y 300 msnm, predomina la vegetacion xerofila, adaptada a
condiciones secas. De 300 a 600 msnm, hay bosques residuales tropéfilos con mayor diversidad
de especies. Entre 600 y 800 msnm, se encuentran bosques semi-deciduos estacionales, que
pierden hojas en la estacién seca. De 800 a 1,500 msnm, prevalecen los bosques submontanos
siempre verdes, densos y con follaje todo el afio. Entre 1,500 y 2,200 msnm, se desarrollan las

selvas nubladas, muy biodiversas y con una abundancia de especies vegetales. En las areas mas
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elevadas, de 2,200 a 2,765 msnm, se encuentra la vegetacion del subparamo arbustivo costero,

compuesta principalmente por arbustos resistentes al frio y al viento (Amend, 1991).
2.5.4 Actividad econdmica y antrépica

Antes de su designacion como parque nacional, ya habia sido objeto de intervencién
humana y colonizacion. El gobierno nacional adquirié varias tierras pertenecientes a haciendas
privadas en las zonas bajas adyacentes a Caracas y la Guaira, y en 1974 se ampliaron los limites
del parque, incluyendo tierras cultivadas en el estado Miranda. La expansion de asentamientos
informales en los alrededores ha reducido el area natural del parque en varias hectareas. En la zona
oeste de Caracas, cerca de La Guaira y a lo largo de la carretera vieja al aeropuerto, existen 21
barrios donde se estima que viven aproximadamente 600,000 personas, todas dentro de la zona de
proteccién ambiental. Tras la tragedia natural de 1999, en la que murieron unas 30,000 personas y
se destruyeron mas de 60,000 viviendas, el niUmero exacto de habitantes en estas areas es incierto
(Amend, 1991; Lorca y Echenique, 2023).

Dentro del parque existen varios poblados autoctonos que preceden su creacion. Entre ellos
estan Galipan, con aproximadamente 400 viviendas, Hoyo de la Cumbre con 68 viviendas, y El
Corozo con 60 viviendas. También hay comunidades agricolas como Culebrillas con 45 viviendas,
Santa Rosa con 30 viviendas, y Sanchorquiz con 45 viviendas. Aungue estos datos provienen de
un censo de 1994 realizado por la Oficina Central de Estadistica e Informatica, se estima que el

namero de habitantes ha crecido considerablemente desde entonces (Amend, 1991).
2.5.5 Geologia

El Parque Nacional Waraira Repano es una formacién dentro de la Serrania del Litoral de
la Cordillera de la Costa en Venezuela, que exhibe una geologia compleja y diversa ofreciendo
una ventana al pasado tectonico de la region. La vertiente sur, que se extiende hacia Caracas, y la
vertiente norte, que desciende hacia La Guaira, presentan una rica variedad de formaciones
geoldgicas, abarcando desde el Precambrico hasta el Paleozoico. Estas formaciones reflejan una
historia geologica dinamica, marcada por procesos de colision de placas, subduccion,

metamorfismo, entre otros. (Urbani, 2002)
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La geologia del Waraira Repano esta estructurada en tres principales fajas tectonicas: la
Faja Costera, la Faja del Avilay la Faja de Caracas. Estas fajas, delimitadas por fallas con direccion
NW-SE vy otras fallas menores, muestran una interaccion tectonica intricada que ha contribuido a
la diversidad litologica y estructural observada en la regién. La Faja Costera, con su mezcla de
litologias metaigneas y metasedimentarias, la Faja del Avila, con sus rocas de un margen pasivo
de corteza continental, y la Faja de Caracas, reflejan distintos contextos geodindmicos y tiempos
de formacion (Urbani, 2002).

Faja Costera

Esta faja se caracteriza por una compleja mezcla de litologias metaigneas vy
metasedimentarias, con la presencia de elementos ofioliticos como anfibolita, metagabro,

metabasalto, eclogita, graucofanita y serpentinita. (Stephan, 1985; Urbani, 2002)
Faja del Avila

Las unidades geoldgicas de la Faja del Avila incluyen principalmente cuerpos de
composicién granitica, originalmente de granulometria muy diversa, que debido a la posterior
deformacion han dado lugar a una amplia gama de tipos de gneis, incluido el tipico augengneis.
Estas rocas graniticas estdn mezcladas con rocas esquistosas de naturaleza metasedimentaria,
como algunos tipos de esquistos del Complejo San Julian, de probable edad Paleozoica. Ademas,
hay intercalaciones concordantes de rocas maficas como diabasa, gabro y piroxenita, aunque sin
la presencia de serpentinita. En las rocas méaficas es comin encontrar anfibol verde azul, indicando
que estas rocas han sufrido metamorfismo en la facies de la anfibolita bajo una alta relacion
presion/temperatura. (Urbani, 2002)

2.5.6 Hidrografia

El macizo "El Avila", en la Serrania del Litoral del Sistema Montafioso del Caribe
Venezolano, presenta cuencas hidrograficas con caracteristicas geomorfolégicas distintivas. Los
rios en su mayoria son perennes, manteniendo agua todo el afio gracias a las aportaciones
subterraneas durante la sequia. El Pico Naiguata, uno de los picos mas altos del parque nacional
con 2,765 metros de altura, junto con la pronunciada pendiente de la cuenca, influyen

significativamente en la velocidad de escurrimiento y el tiempo de concentracion de las aguas,
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tipico de un relieve montafioso (Lorca y Echenique, 2023). Las cuencas de El Avila se categorizan
como microcuencas, compuestas por una cuenca de recepcion, un canal de desage principal y un
cono o abanico aluvial, mostrando un comportamiento torrencial (Méndez, 2016). Las quebradas
y rios del sector presentan cursos de agua cortos con fuertes cambios de pendiente, caracteristicos

de sistemas montafiosos.

En el sector Este de La Guaira se destacan varias cuencas con sus respectivos abanicos
aluviales donde se centra este proyecto. La cuenca Miguelena cuenta con el abanico Punta Camuri
Grande, donde desembocan los rios Camuri Grande y Miguelena. La cuenca Naiguata posee el
abanico aluvial Naiguatd, recibiendo el rio Naiguaté en esta zona. La cuenca Cerro Grande exhibe
el abanico Punta Cerro Grande, siendo el punto de desembocadura del rio Cerro Grande. En el
mismo sector, la cuenca San Julian presenta el abanico aluvial Punta el Caribe, donde convergen
las quebradas Seca y San Julian. Otras cuencas importantes del area incluyen EI Cojo, San José de
Galipan, Cariaco, Osorio, Piedra Azul y Curucuti, cada una con sus respectivos abanicos y cursos

de agua que desembocan en el mar Caribe, como se muestra en la Figura 6 (Méndez, 2016).

En las cuencas de La Guaira, la geomorfologia se ve influenciada por la alta energia de los
rios, que erosionan constantemente y transportan sedimentos. Esto conduce a la formacion de
terrazas fluviales, como se observa en el rio Miguelena (Urbani, 2002), y abanicos aluviales en las
desembocaduras de los rios, como los de Miguelena, Naiguata, Cerro Grande, San Julian, El Cojo,
San José de Galipan, Cariaco, Osorio, Piedra Azul y Curucuti.
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Guaira (Modificado de Méndez, 2016)

3. MARCO METODOLOGICO
Para cumplir con los objetivos planteados, se llevaron a cabo tres etapas principales:
3.1 Etapa de Pre - Campo

En esta fase inicial, se establecieron los puntos mas pertinentes para la toma de muestras y

se preparé el material necesario para el muestreo. Esta etapa fue fundamental para garantizar que

los lugares seleccionados para la recoleccién de muestras fueran representativos y adecuados para

el estudio. La etapa de pre-campo comprendid varios pasos importantes.

3.1.1 Zona de Muestreo

Durante esta etapa, se seleccionaron las quebradas de interés ubicadas en la vertiente norte

del Parque Nacional Waraira Repano, considerando sus posiciones geogréaficas dentro de la zona

de estudio y su accesibilidad. Los drenajes escogidos se ubicaron a lo largo de la vertiente norte,

entre las zonas de Camuri Grande y Maiquetia, como se muestra en la Figura 7, abarcando toda el
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area de estudio. Se tomaron en cuenta los puntos establecidos previamente en esta region (Galindo,

2023) y se afiadieron nuevos puntos de muestreo en las quebradas principales de cada zona.

Las cuencas que se muestrearon incluyeron la Cuenca Piedra Azul, ubicada en la Parroquia
Maiquetia, Municipio Vargas; la Cuenca San José de Galipan, en la Parroquia Macuto, Municipio
Vargas; y la Cuenca Miguelena, en el sector Camuri Grande, Parroquia Naiguatd, Municipio

Vargas, Estado La Guaira.

PUNTOS DE MUESTREO DE AGUA SUPERFICIAL DE LA VERTIENTE NORTE DEL PARQUE
NACIONAL WARAIRA REPANO, SECTOR ESTE DEL ESTADO LA GUAIRA

UBICACION

LEYENDA

DRENAJE ond
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Cuenca Piedra

Galipan Azul
Cuenca Rio Miguelena 3 3 6 9 km

in José de

Figura 7 Puntos de muestreo de las parroquias Naiguata-Maiquetia. (Realizado en Google
Earth Pro)

3.1.2 Preparacion del Material de Muestreo

Se prepar0 todo el equipo necesario, incluyendo botellas de muestreo, dispositivos de
recoleccion, conservantes (cloroformo), etiquetas para los frascos de muestras, registros de campo,
pelotas de ping pong para medir la velocidad del caudal, cinta métrica, pruebas de cultivo de

coliformes, agua destilada, jeringas, marcadores, cinta adhesiva y un pHmetro.

Las botellas de vidrio empleadas fueron de color ambar para evitar la foto-oxidacién de los

constituyentes organicos por accion del sol, o en su defecto, frascos envueltos en papel de aluminio
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para lograr el mismo efecto que los frascos &mbar. EI material de vidrio fue lavado con agua y una
pequefia cantidad de jabdn y, posteriormente, curado con acetona para eliminar los restos de agua

presentes, evitando asi la contaminacién de las muestras por agua del laboratorio.

Ademas, los frascos se envolvieron con cinta adhesiva para garantizar su proteccion en

caso de rotura y evitar la contaminacion del parque, como se muestra en la Figura 8.

Figura 8 Acondicionamiento del material de vidrio

Antes de cada salida, se calibr6 el pHmetro para garantizar la precision de las mediciones.
En este caso, se utiliz6 el pHmetro Hanna Instruments modelo HI 98129 Waterproof, el cual tiene
la capacidad de medir pH, conductividad, temperatura y TDS (Sélidos Disueltos Totales). Para
realizar la calibracién del pHmetro, se accedi6 al modo de calibracion presionando y manteniendo
el boton CF/Mode hasta que aparecié "CAL" en la pantalla. Posteriormente, se sumergio la sonda
en una solucion de calibracion con un valor de pH conocido, como 4,01, 7,01 0 10,01, y se agit6
suavemente la solucion. EI medidor detectd automéaticamente el valor de la solucién y, una vez
alcanzada la estabilidad, mostr6 "OK" en la pantalla. En caso de que la solucién no fuera

7

reconocida, el medidor indicé "WRNG", sefialando que la calibracion no fue valida.

Al finalizar la calibracion, se realizd6 un mantenimiento adecuado del pHmetro para
garantizar su precision continua. Se utilizaron soluciones de calibracion y se limpid regularmente
la sonda con agua destilada para evitar la contaminacion. Ademas, cuando el equipo no estaba en

uso, la sonda se almacend en una solucion de almacenamiento adecuada, evitando el uso de agua
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destilada o desionizada. Estas medidas aseguraron el correcto funcionamiento del pHmetro y

permitieron obtener mediciones fiables en todas sus aplicaciones.

Para calibrar la conductividad y los solidos disueltos (TDS) con el pHmetro Hanna
Instruments modelo HI 98129, se siguieron los mismos pasos iniciales mencionados y se utiliz6
una solucion de calibracion especifica para conductividad, como las soluciones HI70331 (1413
puS/cm) o HI70330 (12,88 uS/cm). Estas mediciones se realizaron asegurandose de que el medidor
estuviera calibrado adecuadamente y utilizando vasos de plastico para minimizar las interferencias
electromagnéticas. La conductividad se midi6 en unidades de uS/cm, mientras que para los sélidos
disueltos totales (TDS) se utilizd la unidad de partes por millon (ppm).

3.1.3 Planificacion Logistica

Se revisaron y aplicaron las directrices de la norma COVENIN 2079:2002, la cual
proporciond los lineamientos para la calidad del agua superficial y los métodos de muestreo y
analisis. Esta norma establecio los procedimientos y técnicas que se debieron seguir para garantizar
la precision y exactitud en la toma de muestras, incluyendo especificaciones sobre el tipo de
envases a utilizar, métodos de conservacion de las muestras, tiempos maximos de almacenamiento

antes del analisis y los parametros a medir en el campo.

El equipo de trabajo recibio capacitacion especifica sobre los procedimientos de muestreo
y las normas de seguridad. Se enfatizo la importancia de seguir estrictamente las directrices de la

norma COVENIN 2079:2002 para asegurar la calidad y validez de los datos recolectados.

Asimismo, se planifico la logistica del trabajo de campo, incluyendo las rutas de acceso, el
transporte y los tiempos estimados para la recoleccion de muestras. Se coordind con las autoridades

locales y se obtuvieron los permisos necesarios para acceder a los sitios de muestreo.

Ademas, se establecieron los formatos y registros utilizados para documentar las
condiciones de muestreo, los cuales incluyeron observaciones climaticas, estado del agua,

actividad antrdpica en la zona y cualquier otro factor que pudiera influir en los resultados.

Esta etapa de pre-campo fue crucial para asegurar que el proceso de muestreo se realizé de
manera organizada, precisa y conforme a las normativas establecidas, garantizando asi la validez

y fiabilidad de los datos obtenidos en las etapas subsiguientes.
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3.2 Etapa de Campo

El trabajo de campo para la recoleccion de muestras de agua superficial se llevé a cabo en
varias fases, comenzando con una inspeccion exhaustiva y la verificacion de los puntos
seleccionados durante la etapa de precampo. Esta evaluacién consider6 una variedad de
condiciones ambientales y orograficas, asi como la accesibilidad del area, el drenaje superficial y
las caracteristicas del flujo del cauce. El objetivo primordial fue garantizar que las muestras

recolectadas fueran representativas del sistema de estudio.

Durante la recoleccion de muestras, se documentd y midié meticulosamente el estado del
flujo del cauce, ya que esto proporcion6 informacion crucial sobre las condiciones hidraulicas y la
dindmica del agua en el sistema estudiado. Se realizaron mediciones de la velocidad del cauce,

registrando observaciones detalladas sobre la continuidad del flujo y cualquier variacion temporal.

Para medir la velocidad del cauce, se utiliz6 una pelota de ping pong de celuloide, con un
diametro de 40 mm, debido a su material ligero y dimensiones definidas. La metodologia consistio
en cronometrar el tiempo que la pelota tardaba en recorrer una distancia medida, que fue de 5
metros 0 menos dependiendo de las caracteristicas del afluente, como se muestra en la Figura 9

correspondiente. Esta medicion se repitid tres veces para asegurar la precision.

Ademas, se tomo6 en cuenta la distancia y la profundidad del cauce durante estas
mediciones. Las mediciones de distancia se realizaron con una cinta métrica de 5 metros de

capacidad, marca Traka, modelo 4031.
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Figura 9 Medicion de la Velocidad de un Cauce en la Cuenca Miguelena, ubicado en el
Estado la Guaira, Venezuela.

Es importante destacar que no se utilizaron aforos, como tubos de plastico, para guiar la
pelota debido a la imposibilidad de transportarlos a la zona de estudio. Este enfoque permitio la
obtencion de datos representativos del ambiente natural, con el objetivo de evaluar el flujo del

agua superficial en las cuencas seleccionadas.

La planificacion de la recoleccion de muestras se llevé a cabo entre marzo y septiembre de
2024, recolectandose las primeras muestras en la cuenca Miguelena, la mas alejada de Caracas. En
esta fase, se recogieron siete muestras de agua superficial en frascos de 1 litro, como se muestra
en la Figura 10. Para esta tarea, se llevaron 21 frascos, destinados a recolectar muestras por
triplicado en cada punto de muestreo, los cuales fueron seleccionados en funcién de su

accesibilidad.

Cada muestra se almacend en cavas portatiles refrigeradas para mantener una temperatura
de 4 °C durante el descenso de la cuenca y se transport6 al laboratorio en un periodo no mayor a

24 horas para su posterior filtracion.
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Figura 10 Recoleccién de muestras de agua superficial en la Cuenca de Piedra Azul,

Parroquia Maiquetia, Estado la Guaira, Venezuela.

Después de completar la recoleccion en la cuenca Miguelena, se continué con la
recoleccion en la cuenca San José de Galipan, ubicada en la Parroquia Macuto, Municipio Vargas,
Estado La Guaira. Esta segunda etapa del estudio se llevé a cabo a mediados de septiembre. Esta
actividad se programd para realizarse después de la recoleccién en la cuenca Miguelena, lo que
permitié disponer del tiempo necesario para el acondicionamiento y reuso de los frascos de

recoleccion tras el proceso de filtrado y extraccion liquido-liquido.

En esta etapa, se recolectaron dos muestras en este sector, una de las cuales se obtuvo en
una caida de agua conocida como Chorrerdn de Galipan, situada en el poblado turistico de San

José de Galipan. Este punto es significativo debido a que el agua proveniente de esta caida abastece
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al poblado. La caida de agua tiene su origen en el rio Escondido, una de las alturas mas elevadas

registradas en el lado norte del Waraira Repano, como se muestra en la Figura 11.

Figura 11 Caida de Agua San José de Galipan

Posteriormente, se llevo a cabo el mismo procedimiento en la cuenca Piedra Azul, ubicada
en la Parroquia Maiquetia, Municipio Vargas. El recorrido comenzo en Puerta Caracas, La Pastora,
desde donde se tomo un jeep hasta el Fortin, y de alli se continu6 con la visita a los diferentes
poblados que aportaban cuerpos de agua. Se recolectaron un total de cuatro muestras
correspondientes a los afluentes de dicha cuenca. El primer poblado visitado fue Hoyo de la
Cumbre, donde se obtuvo una muestra en su quebrada aledafia, la Quebrada Santa Rita. A
continuacion, se visito la comunidad Las Aguadas, donde se tomaron muestras en la Quebrada Los
Dos Rios y en la caida de agua del Rio Grande, como se muestra en la Figura 12.
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En cuanto al afluente del Rio Grande, se habia planificado tomar muestras en el Rio Las
Comadres, pero debido a que este se encontraba seco, la recoleccion en dicho punto fue descartada.
Las muestras fueron tomadas a finales de septiembre de 2024, aproximadamente una semana
después de los andlisis realizados en laboratorio sobre las muestras de la cuenca anterior. En total,

se recolectaron cuatro muestras de los afluentes seleccionados.

Figura 12 Quebrada Santa Rita (lzquierda), Quebrada 2 Rios (Centro) y Quebrada Rio
Grande (Derecha), todas ubicadas en la cuenca Piedra Azul, Parroquia Maiquetia, Estado La

Guaira, Venezuela.

El analisis de laboratorio se realizé inmediatamente después de la recoleccién en campo,
garantizando condiciones controladas para obtener resultados precisos sobre la presencia de
compuestos organicos, como los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP). Durante la
recoleccion de muestras en cada cuenca, se midieron varios parametros in situ, incluyendo el pH,
la conductividad, los TDS y la temperatura, esta Ultima utilizando un pHmetro Hanna Instruments

modelo HI 98129 Waterproof, como se observa en la Figura 13.
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Figura 13 Medicion de pardmetros fisicoquimicos con el pHmetro Hanna Instruments
modelo HI 98129 Waterproof.

Asimismo, se registraron la hora y la velocidad del cauce, en la planilla que se muestra en
la Tabla 8. Ademas, se confirmaron las coordenadas a traves de la aplicacion Geotracker por medio
del dispositivo mévil de cada punto de muestreo para asegurar la precision y representatividad de
los datos obtenidos. Esta metodologia asegur6 un enfoque riguroso y sistematico para la

evaluacion de las condiciones del agua superficial en las distintas cuencas estudiadas.

Tabla 8 Plantilla de tabla de pardmetros de medicion en campo

N° de Coordenadas UTM Caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas Velocidad del afluente (sin =~ Hora
Muestra aforo) ¥
clima

Coord. Coord. Zonay pH  Conduct TDS Prueba E. Coli T Dist. Tiempo Prof.
Este(m) Norte Banda (us/cm)  (ppm) (°C)  recorr. (s) (cm)
(m) (m)

Réplica

Ademas, de los parametros fisicos y quimicos, se determind la presencia de coliformes en
el agua superficial, utilizando un kit de placas de Petri de la marca CompactDry EC. Los

coliformes, especialmente Escherichia coli (E. coli), son indicadores bacterioldgicos cruciales para
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evaluar la calidad del agua y detectar contaminacion fecal. La presencia de coliformes en el agua
superficial puede indicar que esta ha sido contaminada por desechos humanos o animales, lo que

representa un riesgo potencial para la salud publica y los ecosistemas acuaticos.

El analisis de estos indicadores permitio identificar posibles fuentes de contaminacion, asi
como evaluar la efectividad de los tratamientos de agua, tal como se muestra en la Figura 14. Se
detecto principalmente un purificador de agua en la salida del Camino de los Espafioles, cerca de
la comunidad Las Aguadas, y en el pozo de la comunidad de Camuri Grande sector del rio
Miguelena. Este analisis también tuvo el objetivo de garantizar que el agua fuera segura para su
uso recreativo, agricola y, en algunos casos, para el consumo humano. El andlisis bacterioldgico
complementd las mediciones fisicas y quimicas, brindando una vision integral de la calidad del

agua en las cuencas estudiadas, como se ilustra en la Figura 14.

Figura 14 Medicion de indicadores bacteriol6gicos Escherichia coli en campo. (Izquierda)
Purificador de agua ubicado a las afueras de la comunidad las aguadas. Coordenadas UTM zona
19N 726350 mE 1168131,9 mN (Derecha)

Para el uso del kit de E. coli en campo, se utiliz6 una jeringa sin aguja que podia extraer al
menos 1 ml de la muestra de agua, la cual fue obtenida directamente del lugar de la toma de
muestra. Este volumen de muestra se coloco en una capsula Petri que ya contenia el medio de
cultivo adecuado para favorecer la proliferacion de las bacterias Coliformes y E. coli presentes en
la muestra. Después de afiadir la muestra, se selld la capsula y se etiquetd con la identificacion

correspondiente. Finalmente, la capsula Petri se coloco en una bolsa hermética para su transporte
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y conservacion hasta el analisis posterior, permitiendo la incubacion en condiciones controladas

en el laboratorio.
3.3 Etapa de Laboratorio

En el siguiente esquema experimental (Figuras 15 y 16) se describe la metodologia que se
implemento en el laboratorio el dia posterior a la recoleccidn de las muestras. Este esquema detalla
de manera precisa el proceso de filtracion (Figura 17), empleando un sistema de filtracién por
millipor, con un filtro de éster-celulosa de 0,45 umy la extraccion de muestras de agua superficial,
utilizando cloroformo como solvente organico. La metodologia aplicada siguié el método 550 de
la EPA, el cual fue modificado en funcion de las condiciones especificas de los reactivos y con el
objetivo de mejorar la efectividad del proceso.

I Recoleccion de Muestras
Filtracion por succion con un filtro
Millipore de 0,45um de éster-celulosa

Divisién de la muestra de 1L

(Explicacidn del procedimiento de una de las replica, se
realiza igual para el resto de las réplicas)

I Colocar la primera mitad (500 ml de muestra) en
el embudo
l Afadir 30 ml Cloroformo
‘ Agitacion del embudo por 303.'
y reposar
l Decantacion en el balon del
250 ml

Realizar el mismo procedimiento dos veces més hasta
cumplir con 90ml de Cloroformo por cada 500ml de
muestra

Figura 15 Metodologia para la determinacion de Hidrocarburos Totales de Petrdleo en

muestras de agua siguiendo el método 550 de la EPA (1990) modificado.
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Unificar las Fases Organicas en un baldn aforado de 250 ml
(Total 180 ml Cloroformo)

Eliminacion de restos de agua a la fase organica: Afiadirendo
Solucidn Saturada de NaCl y realizar la separacion
nuevamente

Otra alternativa es Afiadiendo Na.SO4 Activado y Filtrar con

lanAa Aaviidvia

Rotavaporar a 65°C (aproximadamente 30min) y Recuperacion de la
fase Organica (sin Cloroformo)

l Trasvasar a los viales con Diclorometano (previamente pesados los
viales) y Evaporar el Diclorometano a Temperatura ambiente
I Pesar los viales con el extracto organico.

Figura 16 Metodologia para la determinacion de Hidrocarburos Totales de Petrdleo en
muestras de agua siguiendo el método 550 de la EPA (1990) modificado (Continuacién).

El uso de cloroformo como solvente organico se selecciond debido a su capacidad para
extraer eficazmente los compuestos de interés en las muestras de agua, ya que es mas insoluble
que el diclorometano. De acuerdo con el protocolo modificado, se realizd una serie de pasos
sistematicos que incluyeron la separacion de fases y la posterior recuperacion de los analitos en la
fase organica. El esquema experimental documentado en la Figura 15 y 16 ilustra cada uno de
estos pasos, proporcionando una vision clara de la metodologia empleada para asegurar la calidad

y fiabilidad de los resultados obtenido
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Figura 17 Filtrado de las muestras usando equipo Millipore.

3.3.1 Extraccion liquido - liquido

En esta etapa de laboratorio, el objetivo principal fue la determinacion de Hidrocarburos
Totales de Petroleo (HTP) en muestras de agua superficial, siguiendo el protocolo establecido por
el método 550 de la EPA (1990). Al llegar al laboratorio, las muestras recolectadas, cada una de 1
litro, una vez filtradas, se prepararon para su procesamiento dividiéndolas en dos partes iguales de
500 ml. Este proceso se llevo a cabo utilizando un embudo de separacion de 1 litro y cilindros
graduados de 500 ml, lo que facilité la distribucion de las muestras para las siguientes etapas de
extraccion.

Cada una de las porciones de 500 ml fue procesada por separado. A cada porcion se le
afiadio 30 ml de cloroformo (CHCls), un solvente organico eficaz para la extraccion de compuestos
hidrofébicos como los HAP. Tras la adicion de cloroformo, se agitod la mezcla para asegurar la

transferencia efectiva de los HAP desde la fase acuosa hacia la fase organica. Luego de cada
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agitacion, se permitié que la mezcla reposara para que las fases se separaran naturalmente.
Posteriormente, se procedié a la decantacion de la fase organica, que contenia los HAP extraidos,
en un balén de destilacion de 250 ml. Este proceso se repitio tres veces por cada mitad de muestra,

utilizando un total de 90 ml de cloroformo en cada extraccion, como se muestra en la Figura 18.

Figura 18 Extraccion liquido-liquido con Cloroformo

Una vez completado el proceso de extraccion para ambas mitades de cada muestra, se
combinaron las fases organicas resultantes, cada una con 90 ml de cloroformo, en un balén
(cualquiera de los dos utilizados) para obtener un volumen total de 180 ml de fase organica
concentrada. Con el fin de asegurar la eliminacién completa de cualquier residuo de agua, se
afiadi6 2,5 g de NaCl a la muestra antes de la extraccion. Como alternativa, se incorpord NaSO4
activado al balon de 250 ml que contenia la fase orgénica',' seguido de una decantacion o filtracion

utilizando lana de vidrio, para eliminar cualquier traza de agua remanente.
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Después que la fase organica estuvo libre de agua, se sometio a rotavaporacion, en un
equipo marca Yamato Scientific modelo REV202M-A, a una temperatura controlada de 65°C, que
corresponde al punto de ebullicion del cloroformo, como se ilustra en la Figura 19. Posteriormente,
la fase organica concentrada se transfirio desde el balon de 250 ml a viales previamente etiquetados
y pesados (sin tapa ni tirro, solo con marcador en el vial), utilizando una pequefia cantidad de
diclorometano. Estos viales se dejaron evaporar durante un dia para garantizar la eliminacion
completa del solvente residual. Toda esta metodologia se ejecutd por triplicado para cada muestra
0 punto de muestreo correspondiente al area de estudio.

Figura 19 Rotoevaporacion de la muestra en el equipo modelo REV202M-A.

Finalmente, los viales fueron pesados nuevamente, sin tapa, lo que permitio calcular la
cantidad de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) extraidos en cada muestra, como se muestra
en la Figura 20. Este proceso meticuloso y controlado fue fundamental para asegurar la precision
en la determinacion de HTP, garantizando que los resultados obtenidos fueran confiables y
reproducibles. La cuantificacion del HTP en las muestras se realizé mediante la diferencia de peso
entre los viales antes y después de la evaporacion del solvente, lo que permitié determinar la masa
de los compuestos extraidos, empleando una balanza digital de cinco cifras marca Bioevopeak,
modelo BMA.

Este enfoque riguroso cumplié con los estandares de calidad y precision exigidos en el

analisis ambiental, asegurando que los resultados fueran consistentes con los métodos analiticos
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establecidos. Ademas, la metodologia empleada permitié evaluar con exactitud la concentracion
de HTP en las muestras de agua superficial, un indicador clave de la contaminacion por
hidrocarburos en las cuencas estudiadas. Todo el proceso fue ejecutado bajo condiciones
controladas para minimizar los posibles errores y asegurar la integridad de los datos obtenidos.

|y

Figura 20 Peso final del trasvaso de los HTP a los viales (Izquierda) y Viales con los

HTP de las muestras (Derecha).

3.3.2 Determinacién de los HAP

Debido a que la cantidad recuperada de la fase organica fue bastante reducida, no fue
posible realizar la separacion del extracto organico mediante la metodologia 3630 C de la EPA
U.S.A. Por esta razdn, se opt6 por inyectar directamente la totalidad de los hidrocarburos totales
de petréleo (HTP) para determinar la presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) a
través de la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). Las

condiciones para inyeccion de la muestra fueron:

e (Gas de arrastre Hidrogeno (H2)

e Modelo de la Columna capilar J&W Scie 122-5032 DB-5
e Temperatura maxima del horno 325°C

e Volumen de inyeccion 1 pL

e [ongitud y didmetro nominal de la columna 30 m y 250 p m
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Para llevar a cabo los analisis, la fraccion de hidrocarburos arométicos fue disuelta en 0,7
uL de acetonitrilo y posteriormente inyectada en un cromatografo de gases de la marca Agilent
Technologies, modelo 6890N, equipado con un detector de masas Agilent modelo 5975. En cuanto
a las condiciones de elucion, se emple6 una rampa de temperatura que inicié con un incremento
de 10 °C por minuto hasta alcanzar los 120 °C. Luego, la velocidad de calentamiento se redujo a
3 °C por minuto hasta llegar a 325 °C, temperatura que se mantuvo durante 5 minutos, alcanzando

asi un tiempo total de elucién de 76 minutos (modificado de Escobar, 2018).

Para el transporte de los analitos a través de la columna, se emplea hidrégeno como gas
portador, con un flujo constante de 0,6 mL/min, lo que garantiza una eficiente separacion de los
compuestos. Asimismo, el inyector del cromatografo opera a una temperatura de 290 °C,
permitiendo la vaporizacién de la muestra. La inyeccidon se realiza en modo split-splitless, lo que
proporciona flexibilidad en la introduccién del analito dependiendo de la concentracion de los

compuestos a analizar.

En cuanto a la espectrometria de masas, se utiliza el modo de ionizacién por impacto
electrénico a 70 eV, con las temperaturas de la fuente y de la interfase fijadas en 280 °C. Los
espectros se registran en un rango de masas de 35 a 450 amu, con una velocidad de adquisicion de
un barrido por segundo. Adicionalmente, se emplea el modo de registro selectivo de iones (S1M),
lo que mejora la sensibilidad y especificidad del andlisis al centrarse en los iones caracteristicos
de los HAP.

Para garantizar la precision y exactitud del método de analisis de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-

EM), se empleo el patron certificado NIST 1647F, para la identificacion de los HAP.
3.3.3 Tratamiento Estadistico de los Datos

Los resultados obtenidos fueron sometidos a un tratamiento estadistico de datos utilizando
un enfoque no paramétrico. Este método fue adecuado cuando los datos no seguian una
distribucion normal y se basaban en hipotesis sobre recuentos o rangos. Una de las principales
ventajas del enfoque no paramétrico fue su capacidad para manejar datos no organizados de forma

normal y proporcionar medidas robustas que no se vieron afectadas por valores atipicos.
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En este contexto, se determinaron los valores de la mediana de los Hidrocarburos Totales
de Petroleo (HTP) obtenidos, para proporcionar una medida central robusta. La mediana (M) es
una formula estadistica que representa el valor central de un conjunto de datos ordenados y es
menos sensible a valores atipicos en comparacion con la media. Para calcular la mediana, los
valores fueron organizados en orden ascendente y se seleccioné el valor central del conjunto de
datos. Si el nimero de observaciones era impar, la mediana fue el valor medio; si era par, la
mediana se calculé como el promedio de los dos valores centrales (Skoog et al., 2015), como se
muestra en las Ecuaciones 1y 2:

Sinesimpar M = X(nTH) @
Sinespar M =w (2)

Donde X es el valor ordenado del conjunto de datos y n es el nimero total de observaciones.

Ademas, se calcularon los valores maximos (Xmax) Y minimos (Xmin) para identificar el

rango de variacion en las concentraciones de los contaminantes presentes en las muestras.

Para asegurar la precision y exactitud de los resultados, se incluyeron blancos en cada
procedimiento analitico. Estos blancos permitieron detectar y corregir posibles sesgos o errores
durante el proceso de analisis. La inclusién de blancos garantizé que las variaciones observadas
en los parametros estadisticos, como la mediana y los valores maximos y minimos, se debieron a
diferencias reales en las concentraciones de contaminantes y no a errores sistematicos del proceso

analitico.

Ademas, se tuvo en cuenta la propagacion de errores en los célculos. La propagacion de
errores fue esencial para entender cémo las incertidumbres en las mediciones individuales
afectaban el resultado final. Este proceso permitié cuantificar la incertidumbre total en un resultado
derivado de multiples variables, ayudando a evaluar la fiabilidad de los datos obtenidos (Skoog et
al., 2015).

Para la propagacion de errores en sumas Yy restas, la Ecuacion 4 es:

Sy = Jsaz + 5,5+ 5,2 (4)
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Cuando se trabaja con variables experimentales, como a, b y ¢, y sus respectivas
desviaciones estandar Sa, Sh, Y S, es crucial considerar los errores de las herramientas analiticas
utilizadas. Por ejemplo, si se usa una balanza analitica de cinco digitos con un error de + 0,00001,
este error se aplicard en las formulas de propagacion de errores. En este caso, se trabajaron los

datos con cinco cifras significativas debido a que los valores eran muy pequefios.

Cuando se multiplican o dividen valores, la desviacion estandar del resultado (Sy) se obtuvo
sumando las desviaciones estandar relativas de las variables individuales. Segun Skoog et al.
(2015), la Ecuacion 5 es

Sy _ [Sa® | Sp? | S
Y_\/a +b +c (5)

Al trabajar con valores pequefios y herramientas analiticas de alta precision, es importante
mantener el nimero adecuado de cifras significativas para asegurar la exactitud y precision de los
resultados. Para este proyecto se utilizaron cinco cifras significativas debido a la precision de la
balanza analitica que se utilizd, la cual fue de la marca Bioevopeak serie BMA con legibilidad de
de 0,000019/0,0001g.

En el caso de los datos recolectado en campo de las pruebas para E. coliformes después de
24 h de incubacion en el medio de las muestras, la prueba bacterioldgica tintara de acuerdo a la
cantidad de coliformes en color rojo y E coli en color azul, se realizé un conteo de cada uno de

ellos y posterior se realiz6 el siguiente tratamiento de datos.

Para calcular las Unidades Formadoras de Colonias (UFC) por 100 mL, se us6 la siguiente
Ecuacion 6:

UFC/100mL = % x 100UFC /100 (6)

Donde N = Numero de colonias contadas en la placa y V = Volumen de muestra filtrado

en mL (se utilizd 1 mL)

Por dltimo, se realizo el tratamiento de datos para calcular el caudal por el método del
flotador de acuerdo a los datos recolectados como fueron el ancho y la profundidad del caudal, la

distancia y tiempo recorrido en cada muestra se realizo lo siguiente:
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Para calcular el caudal (Q) en metros cubicos por segundo (m3/s), Segin Chow, (2004) la

Ecuacion 7 es:
Q=AXV @)
Donde A es el area de la seccion transversal en m2 y V es la velocidad del flujo en m/s

Para cada punto, por lo tanto, se calculo el area de la seccion transversal del flujo y la
velocidad del flujo (Ecuacion 8 y 9) y posterior a esto se aplico la Ecuacion 7 del caudal

mencionado anteriormente, Segin Chow, (2004):

Area = Ancho(m) X Profundidad(m) (8)

Velocidad = Distancia recorrida(m) (9)

Tiempo transcurrido(s)

4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion, se presentan y analizan los resultados obtenidos de la determinacién de
los hidrocarburos totales de petréleo (HTP) en las muestras de agua superficial de la vertiente norte
del Parque Nacional Waraira Repano. A través del método gravimétrico, se establece el origen y
composicién de los HTP, proporcionando informacion sobre la contaminacion en las cuencas
estudiadas. Ademas, se presenta un mapa de distribucion que muestra la concentracion de los HTP

en la zona de estudio.

Esta seccion ofrece datos sobre &reas que previamente no habian sido evaluadas,
particularmente zonas turisticas de alta concurrencia y asentamientos con poblacién estable. La
relevancia de estos datos radica en el alto riesgo de exposicion a contaminantes en estas areas, lo

que justifica la necesidad de un analisis detallado de la calidad del agua en dichos lugares.

Se comparan los niveles de HTP con los limites establecidos por normativas
internacionales y nacionales. Aunque la legislacion venezolana no define un limite especifico para
los HTP, se emplea el limite de "Extractos de carbono al cloroformo™ como referencia. Ademas,
se realiza un analisis comparativo con las caracteristicas fisicoquimicos y pruebas bacteriolédgicas

de E. Coliformes obtenidas en campo.
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A continuacion, se presenta un mapa de distribucion de las principales cuencas de estudio
(Figura 21), que muestra la localizacion geogréafica de cada una de las zonas donde se recolectaron
las muestras de agua superficial. Posteriormente, se detalla las observaciones de campo y las
determinaciones fisicoquimicas realizadas para cada cuenca, asi como la concentracion de
hidrocarburos totales de petroleo (HTP) determinada en cada uno de estos puntos, proporcionando
una vision de la variabilidad espacial de la contaminacién en la region y su posible relacion con

factores ambientales y antropogénicos.

-y

- Parroquia Naiguata

LEYENDA

DRENAJE ¢
CUENCAS
PRINCIPALES

CM -Cuenca Rio
Miguelena

SJG - Cuenca San José
de Galipan

PA- Cuenca Piedra Azul

Figura 21 Mapa de distribucion espacial de las principales cuencas de estudio.

Las tres cuencas hidrograficas seleccionadas para este estudio son Miguelena, San José de
Galipan y Piedra Azul como se observa en la Figura 21, ubicadas en la vertiente norte del Parque
Nacional Waraira Repano se eligieron debido a sus particulares caracteristicas poblacionales,
ambientales y socioecondmicas, asi como por el impacto que las actividades humanas y turisticas

tienen en ellas.
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La Cuenca de Miguelena esta vinculada con la poblacion de Camuri Grande, conocida por
su actividad turistica gracias al balneario que conecta con el Rio Miguelena. Este lugar no solo es
un atractivo natural, sino que también sirve de espacio recreativo y de servicio para residentes y
visitantes. Alrededor del rio se encuentran diversas residencias que dependen del agua de esta
cuenca, la usan para cocinar, lavar sus prendas, asearse y con fines recreativos. Ademas, la
Universidad Simon Bolivar, sede de La Guaira, esta ubicada en esta region, lo que afiade una
dimensidn educativa a su importancia. La presion antropica derivada del turismo y las actividades

cotidianas en la zona resalta la necesidad de monitorear y preservar esta cuenca.

Por otro lado, la Cuenca de San José de Galipan, alberga una comunidad reconocida por
su agricultura y turismo. Se cultivan productos como platanos, fresas y lechugas, entre otros,
esenciales para la economia local. La cuenca también recibe afluentes provenientes del Pico Avila
donde se encuentra asentado la estructura del Hotel Humboldt y en sus adyacencias la parte
turistica del mismo, lo que subraya su importancia hidrologica. El turismo juega un papel
importante en esta zona, destacandose actividades como el paso de jeeps que conectan a los
habitantes y visitantes con las quebradas y otros puntos recreativos. Este dinamismo hace de San
José de Galipan una cuenca representativa para estudiar la interaccion entre actividades humanas

y ecosistemas.

La cuenca Piedra Azul tiene relevancia histérica y turistica, siendo conocida como parte
del Camino de los Espafioles. Comunidades como Hoyo de la Cumbre y Las Aguadas residen en
esta area, la cual desemboca al puerto de La Guaira, uno de los mas transitados del pais. Su eleccion
corresponde al interés de evaluar cobmo las comunidades locales y el puerto influyen en su estado

ecoldgico.
4.1 Cuenca Miguelena

Durante el trabajo de campo en la cuenca Miguelena, se realizaron muestreos en diversos
puntos, como el Balneario Camuri Grande (7C), el Pozo de la Comunidad (7B), el Rio Grande (2),
el Rio Los Alemanes (3), el Rio Miguelena (4 y 6) y el Rio Chiquito (5). Estas muestras representan
afluentes en la parte alta, intermedia y baja del caudal de la cuenca principal, con el objetivo de

evaluar la dispersion de contaminantes. Los parametros analizados en campo, incluyeron bacterias
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coliformes, E. coli, pH, conductividad y TDS. En la Tabla 9 se presentan los resultados de los

parametros como pH, conductividad y TDS.

Los valores de pH, conductividad y Solidos Totales Disueltos (TDS) en la cuenca fluvial
presentan variaciones que pueden estar influenciadas por la geologia de la region, particularmente
por la presencia de esquistos de Tacagua, marmol de Antimano y Anfibolita de Nirgua. EI pH varia
entre 6,68 y 8,2, lo que indica condiciones que van de ligeramente &cidas a ligeramente alcalinas.
La muestra con el pH mas bajo corresponde al Pozo de la Comunidad con 6,68, posiblemente
debido a una mayor presencia de materia organica o procesos de meteorizacion quimica. En
contraste, el Rio Chiquito muestra el pH maés alto de 8,2, lo que sugiere la influencia de la
disolucion de minerales carbonatados, especialmente del marmol de Antimano, que eleva el pH al

liberar carbonatos y bicarbonatos en el agua.

La conductividad eléctrica, que refleja la cantidad de iones disueltos en el agua, varia entre
82 y 980 pS/cm. El Pozo de la Comunidad registra la conductividad mas alta (980 uS/cm),
indicando una elevada concentracion de sales disueltas. Esto se debe probablemente a la
acumulacién de minerales, propia de aguas subterraneas antiguas con poca recirculacion o
intercambio. Por otro lado, el Rio Grande presenta la conductividad mas baja (82 uS/cm), lo que
sugiere una menor carga de iones disueltos. Esta diferencia se explica porque las aguas
subterraneas, al tener un mayor tiempo de contacto con el sustrato, alcanzan un equilibrio quimico

que incrementa la cantidad de iones disueltos en comparacion con las aguas superficiales.

Los sélidos totales disueltos (TDS) siguen una tendencia similar a la conductividad, con el
Pozo de la Comunidad mostrando el mayor valor y el Rio Grande el menor. Esto evidencia que
ciertas zonas de la cuenca contienen una mayor carga de minerales disueltos, influenciada por las
formaciones metamdrficas presentes en el area. En este sentido, los esquistos de Tacagua, ricos en
cuarzo, mica y feldespatos, pueden contribuir a la liberacion de ciertos iones en el agua. Por otro
lado, el marmol de Antimano, como roca carbonatada, puede aumentar la alcalinidad y justificar
el pH mas elevado en el Rio Chiquito. La anfibolita de Nirgua, compuesta por anfiboles y
plagioclasas, también influye en la elevacion de la conductividad y los TDS al liberar calcio,

magnesio Yy otros iones.
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Por lo tanto, los valores observados reflejan una interaccion entre procesos naturales y
geoldgicos. Las areas con mayor influencia de rocas carbonatadas presentan pH mas altos y mayor
conductividad, mientras que, en zonas con menor alteracion geoldgica, estos parametros son mas
bajos. La geologia de la cuenca, con la presencia de esquistos, marmol y anfibolita, desempefia un

papel clave en la quimica del agua y en la variabilidad de sus caracteristicas fisicoquimicas.

En la tabla 10 se presentan los resultados bacterioldgicos para el conteo de E coli y
coliformes totales. Los resultados mostraron que los conteos de bacterias coliformes variaron de
5300 a 8400 UFC/100 mL, registrandose el valor mas alto en el Balneario Camuri Grande. Por
otro lado, la presencia de E. coli se detect6 en algunos puntos, con un conteo maximo de 700
UFC/100 ml en el Rio Miguelena (4).

Las bacterias coliformes totales incluyen un amplio grupo de microorganismos que habitan
de forma natural en el medio ambiente, como el suelo, el agua y la vegetacion en descomposicion.
No todas estas bacterias son de origen fecal ni necesariamente representan un riesgo directo para
la salud humana. Por el contrario, la presencia de E. coli estd més directamente asociada con
contaminacion fecal reciente, ya que esta bacteria es un indicador especifico de contaminacion por

heces de animales de sangre caliente. (Rock & Rivera, 2014)

En los resultados obtenidos (Tabla 10), se observa que el conteo de coliformes totales es
mayor que el de E. coli en casi todos los puntos de muestreo. Por ejemplo, en el Balneario Camuri
Grande (7C), coliformes totales alcanzé las 8400 UFC/100 ml, mientras que E. coli registrd solo
600 UFC/100 ml. Esta diferencia sugiere que la mayor parte de las bacterias detectadas son de
origen ambiental y no fecal. Sin embargo, la presencia de E. coli en algunos puntos, como en el
Rio Miguelena (4), donde se registraron 700 UFC/100 ml, indica que existe una fuente de

contaminacién fecal en la cuenca.
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Tabla 9 Coordenadas UTM vy Caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas de los puntos de muestreo durante la etapa de
muestreo de la cuenca Miguelena, sector Camuri Grande, Parroquia Naiguata, Municipio Vargas, Estado La Guaira.

Punto de Muestreo

Balneario Camuri
Grande

Pozo de la comunidad

Rio Grande

Rio Los Alemanes

Rio Miguelena

Rio Chiquito

Rio Miguelena

N° de
Muestra

7C

7B

2

Coordenadas UTM Caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas
Réplicas Coordenadas Coordenadas Norte Conduct TDS Temp.
Este(m) (m) pH  (us/cm) (mg/L) (°C)

750008 1174719 7,67 201 137 21

750087 1174698 6,68 980 492 21

A 750363 1171309 7,52 82 44 21
B
C

A 750316 1171308 7,72 186 93 22
B
C

A 749971 1171755 7,67 94 47 21
B
C

A 749856 1171837 8,2 233 117 23
B
C

A 749821 1171984 7,68 100 50 22
B
C

Nota: Abreviaturas: Conduct. (Conductividad), TDS (Total de Solidos Disueltos), Temp. (Temperatura)
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En el analisis realizado, la muestra del Pozo de la comunidad (7B), utilizada para consumo
doméstico, presenté 0 UFC/100 ml de E. coli, lo que indica la ausencia de contaminacion fecal en
esta fuente. Esto es un indicador positivo, ya que sugiere que el agua no representa un riesgo
inmediato de enfermedades de origen fecal. Sin embargo, la calidad del agua debe evaluarse de

manera integral, considerando otros posibles contaminantes quimicos o microbioldgicos.

Por otro lado, segun la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA,
2009), los niveles permitidos de E. coli para actividades recreativas con contacto corporal
completo como natacion o inmersion total no deben exceder 235 UFC/100 ml. Para el contacto
corporal parcial, como la pesca o la navegacion, el limite permitido es de 575 UFC/100 ml como
se muestra en la Tabla 10. (Rock & Rivera, 2014)

En contraste, la muestra tomada en la zona recreativa del Balneario de Camuri Grande (7C)
presentd 600 UFC/100 ml de E. coli, superando el limite recomendado para contacto corporal
completo. Esto representa un riesgo sanitario, especialmente para aquellas personas que realizan
actividades como la pesca o el vadeo en esta area, lo que sugiere la necesidad de medidas de control
y saneamiento para garantizar la seguridad del agua en este entorno recreativo.
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Tabla 10 Conteo de placas de Bacterias Coliforme totales y E. Coli de la Cuenca
Miguelena

N° de Zona de Zona de la Cuenca UFC/100 mL UFC/100 mL
Placa Muestreo (Coliformes) (E. Coliformes)

2 Rio Grande 5300 10

0
3 Rio Los Parte Alta 5200
Alemanes

4 Rio Miguelena 4700 700

5 Rio Chiquito 4000

6 Rio Miguelena Parte Intermedia 4100 100

7C Balneario Parte Baja 8400 600

Camuri Grande

7B Pozo de la 5900
comunidad

Otros factores como la velocidad del caudal, la temperatura del agua y la presencia de
materia organica pueden influir en la supervivencia y proliferacion de estos microorganismos. En
puntos como el Balneario Camuri Grande, donde el agua puede estancarse mas debido a la
topografia, es posible que se favorezca la acumulacion de coliformes totales

Estos resultados resaltan la importancia de monitorear ambos indicadores, tanto coliformes
totales como E Coli. para evaluar la calidad del agua y determinar el tipo de contaminacion
presente. Mientras que los coliformes totales ofrecen una vision general de la calidad del agua, la
presencia de E. coli permite identificar riesgos especificos relacionados con la salud publica. Este
analisis es importante para disefiar estrategias de manejo y mitigacion de la contaminacion en la

cuenca Miguelena.
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Tabla 11 Niveles de E. coli permitidos para los diferentes tipos de agua (ADEQ, 2010 &
EPA, 2009)

Tipo de Agua Nivel de E. coli (UFC/100mL)
Agua Potable 0
Agua Superficial con Contacto corporal 235
completo

Otro parametro medido en campo fue la velocidad del caudal en los diferentes puntos de
muestreo, como se observa en la Tabla 11. Los promedios obtenidos oscilaron entre 0,072 m/s en
el Rio Chiquito (punto 5) y 0,655 m/s en el Rio Miguelena (punto 6). De igual manera, se analizd
la elevacion de cada punto de muestreo, segun lo ilustrado en la Figura 22. La altura maxima del
Parque Nacional es de aproximadamente 2700 m sobre el nivel del mar; sin embargo, debido a

restricciones de accesibilidad, la maxima elevacién de las muestras tomadas fue de 400 m.

Estos resultados indican una posible relacion entre la altitud y la velocidad del caudal. En
general, la velocidad del flujo tiende a ser mas rapida en areas de menor altitud como ocurren el
Punto 6 debido a la topografia y las caracteristicas del terreno. La relacion entre la velocidad del
flujo de agua y la elevacion en un cauce fluvial esta influenciada por la pendiente del terreno, que
determina la energia potencial disponible para el movimiento del agua. A mayor pendiente, es
decir, mayor diferencia de elevacion entre dos puntos, mayor es la velocidad del flujo, ya que la
gravedad actta con mayor fuerza, acelerando el agua en su descenso. Sin embargo, en areas de
altitud mas baja, la topografia tiende a ser mas pronunciada, lo que genera un mayor gradiente en
el flujo y, por ende, una mayor velocidad en el movimiento del agua. Este fendmeno se debe a que
el agua desciende a través de terrenos més inclinados, lo que aumenta la energia potencial
convertida en energia cinética, acelerando el flujo. Esta variabilidad en las dindmicas del flujo de
agua puede tener un impacto en la dispersiéon y acumulacion de contaminantes en los cuerpos de

agua, alterando su comportamiento en funcion de la topografia, como se muestra en la Figura 22.
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co: Min., Prom., Max. Elevacién: -1,572, 2133 m

Totales del rango: Distancia: 11.5 km Ganancia/Pérd. de elev.: 795 m, -2928 m  Inclinacién max.: 68.4%, -81.6% Inclinacién prom.: 18.0%, -32.3%

- "
5 1500 3A2RG
:: 1000 5 41?4 SRC 60 RM 7C 7B
s ¥
>~ 500 © @
3 L M \\_&
= P
= 0
=
= 2,5 5 7.5
Distancia (Km)
I 05 0 05 IKm LEYENDA

Cuenca Rio Miguelena

MAX. ELEVACION DE LAS ',

MUESTRAS

DRENAJE o

2RG (Rio Grande)

3A (Rio Los Alemanes) 6RM (Rio Miguelena)
4RM (Rio Miguelena) 7B (Pozo Comunidad)
SRC (Rio Chiquito) 7C (Balneario)

Figura 22 Perfil topografico de los puntos de muestreo de la Cuenca Miguelena.

Ademas de velocidad, se midié el caudal con el propésito de comprender la dinamica
fluvial y el impacto de factores naturales y antropogénicos en el ecosistema. El caudal que se
determiné en la Tabla 12 ayuda a analizar la calidad del agua, el transporte de sedimentos, la
biodiversidad acuatica. También, permite evaluar riesgos asociados a eventos extremos como

inundaciones o sequias, contribuyendo a una mejor planificacibn y manejo de cuencas
hidrograficas.

En la parte alta, los rios evaluados presentan caudales relativamente bajos. En el caso del
Rio Grande (0,55 m3/s), Rio Los Alemanes (0,39 m3/s), Rio Miguelena (0,38 m3/s) y Rio Chiquito
(0,63 m3/s) reflejan una menor acumulacién de escorrentia. Esto concuerda con estudios
hidroldgicos previos (Gupta, 2011), que indican que en las cabeceras de los rios el caudal suele ser
menor debido a la pendiente pronunciada, lo que genera una mayor velocidad de flujo, pero limita
la acumulacion de agua.

En la parte intermedia, se observa un aumento en el caudal, destacando el Rio Miguelena

(Punto 6) con un caudal de 2,19 m3/s. Este incremento podria estar asociado a la confluencia de
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afluentes en esta seccidn del rio, los cuales se unen en este tramo, lo que se refleja en sus
caracteristicas menos dendriticas y mas sinusoidales. Ademas, la reduccion de la pendiente, como
se muestra en la Figura 22, favorece el almacenamiento y transporte de agua. También, la cobertura
vegetal y los cambios en el uso del suelo pueden influir en los procesos de infiltracion y escorrentia,

lo que contribuye a la variabilidad del caudal en esta seccion (Gupta, 2011).

En la parte baja, aunque no se tienen datos de caudal para el Balneario Camuri Grande ni
el Pozo de la Comunidad, por las caracteristicas de la zona indican que en estas zonas los caudales
tienden a estabilizarse o incrementarse debido a la acumulacién de los aportes provenientes de los

tramos superiores y a la menor pendiente del terreno.

Al analizar la relacion entre velocidad y area de la seccién transversal, se observa que el
Rio Chiquito, a pesar de tener una velocidad baja (0,07 m/s), presenta un caudal relativamente alto
(0,63 m3/s) debido a su gran area transversal (8,76 m?). En contraste, el Rio Miguelena en la parte
intermedia tiene la mayor velocidad (0,65 m/s) con un area mas reducida (3,34 m2), lo que sugiere
que el aumento del caudal en esta zona esta mas influenciado por la velocidad que por la dimensién

del cauce.
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Tabla 12 Resultado de la Velocidad y del Caudal de la Cuenca Miguelena

Punto de Muestreo N° de \ Area de la Caudal Ubicacion del
Muestra ~ Promedio seceion (Q) (m¥s) Caudal
(m/s) transversal (A)
(m?)
Rio Grande 2 0,12 4,43 0,55 Parte Alta
Rio Los Alemanes 3 0,10 3,86 0,39
Rio Miguelena 4 0,13 2,92 0,38
Rio Chiquito 5 0,07 8,76 0,63
Rio Miguelena 6 0,65 3,34 2,19 Parte Intermedia
Balneario Camuri Grande 7C e Parte Baja
Pozo de la comunidad 7B —mem mmmmemeem e

Por otro lado, las figuras 23 y 24, reflejan la correlacidén existente, para la cuenca

Miguelena, entre la velocidad del flujo y otros parametros evaluados como los TDS y la

conductividad, esto para identificar patrones y tendencias que permiten comprender como influyen
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estos factores en la calidad del agua. Estas graficas ayudan como herramienta para interpretar la

dinamica de contaminacion en la cuenca y sus posibles implicaciones ambientales.

Velocidad de Flujoy TDS
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Figura 23 Grafico comparativo entre Velocidad de Flujo y TDS de la Cuenca Miguelena

Velocidad de Flujo y Conductividad
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Figura 24 Grafico comparativo entre Velocidad de Flujo y Conductividad de la Cuenca

Miguelena

Los resultados obtenidos en la cuenca Miguelena reflejan una correlacion inversamente

proporcional entre la velocidad del flujo (V) y los solidos disueltos totales (TDS), asi como entre
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V y la Conductividad (Figura 23 y 24). El coeficiente de correlacion (R2) cercano a 1 en ambos
casos indica una relacion lineal, lo que sugiere que estos pardmetros estan influenciados por

factores hidrodinamicos, particularmente la pendiente del terreno.

La correlacion inversamente proporcional observada entre la velocidad del flujo y
TDS/conductividad implica que, a mayor velocidad del agua, hay una menor concentracion de
solidos disueltos y menor conductividad. Esto puede estar relacionado con la dindmica del flujo
en funcion de la pendiente del terreno. En zonas con mayor pendiente, el flujo tiende a ser mas
rapido, reduciendo el tiempo de residencia del agua y limitando la acumulacion de solidos
disueltos. Por el contrario, en zonas mas llanas o de menor pendiente, la velocidad del flujo

disminuye, lo que permite una mayor deposicion y concentracion de TDS y conductividad.

El punto 6 (Rio Miguelena) fue descartado de este andlisis debido a que en esta zona los
afluentes se unen y el caudal se incrementa considerablemente, mientras que la pendiente
disminuye. Esta combinacion de factores podria generar condiciones hidrodindmicas extremas,

alterando el comportamiento lineal de la relacion entre velocidad y conductividad/TDS.
4.1.1 Hidrocarburos Totales de Petroéleo en la Cuenca Miguelena

Teniendo en cuenta los limites internacionales (0,3 mg/L) por la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS) y nacionales (0,15 mg/L) por la legislacion venezolana para extracto soluble al
cloroformo, los resultados obtenidos en las zonas muestreadas reflejados en la Tabla 12 y Figura
25 revelan diferentes grados de contaminacion que superan ambos limites en diversas ubicaciones,
lo que plantea preocupaciones sobre la calidad del agua y sus efectos en la salud publica y el medio

ambiente.

En la parte alta de la cuenca, afluentes como el Rio Chiquito y el Rio Los Alemanes, los
valores de HTP son de 1,38 mg/L y 0,44 mg/L, respectivamente. Ambos valores superan tanto el
limite nacional de acuerdo con la legislacion venezolana, como el limite internacional. Estas zonas,
gue presentan un entorno boscoso denso y una alta afluencia de agua, suelen ser méas propensas a
la dilucién natural de los contaminantes. Sin embargo, la presencia de una pequefia hacienda de
café en Rio Los Alemanes puede ser una fuente local de contaminacion, debido a la posible
escorrentia de productos agrogquimicos o residuos derivados de las practicas agricolas, que podrian

estar contribuyendo a los niveles elevados de HTP. A pesar de que el flujo de agua en las zonas
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altas es generalmente mas rapido, la acumulacion de contaminantes de fuentes puntuales podria

estar superando la capacidad de dilucion del sistema fluvial.

En las zonas intermedias, como el Rio Miguelena, el valor de HTP fue de 0,51 mg/L,
también superior a los limites establecidos. Esta area presenta un caudal mas recto, lo que implica
que el agua podria mantenerse en contacto por mas tiempo, con posibles fuentes de contaminacion.
La proximidad de esta zona a actividades agricolas y areas habitadas sugiere que los residuos de
actividades humanas, como productos agroquimicos, aguas residuales no tratadas o actividades
industriales cercanas, podrian estar influyendo en los niveles de HTP. Aunque la concentracion en
esta zona no es tan alta como en el Rio Chiquito, sigue siendo preocupante, ya que la mediana de
la concentracion, excede ambos limites establecidos por la OMS y el marco nacional como se

muestra en la Tabla 13.

Tabla 13 Resultados de las concentraciones de los HTP en las muestras de agua.

Zona de Muestreo N° de Muestra HTP (mg/L)
Rio Grande 2 0,64 0,38 -6,95]
Rio Los Alemanes 3 0,44[0,34 - 5,96]
Rio Miguelena 4 0,51[0,37-0,72]
Rio Chiquito 5 1,38[0,96-1,88]
Rio Miguelena 6 1,01[1-1,16]
Pozo de la comunidad 7B 1,11
Balneario Camuri Grande 7C 0,92

En las zonas mas bajas de la cuenca, donde se ubican el Pozo de la Comunidad vy el
Balneario Camuri Grande (muestras 7B y 7C), los valores de HTP son 1,11 mg/L y 0,92 mg/L,
respectivamente, superando considerablemente los limites establecidos tanto a nivel nacional
como internacional. En estas areas, se observa una alta concentracion de actividades domésticas y

turisticas. El Balneario Camuri Grande, en particular, recibe un flujo considerable de turistas, lo
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que podria generar una mayor carga de contaminantes debido a las actividades recreativas, el bafio
y el posible vertido de aguas residuales sin tratar en el rio. Asimismo, en esta zona los pobladores
de los edificios adyacentes, utilizan el balneario, en horas de la tarde-noche, para asearse, lavar la
ropa, esto por la carencia de agua dulce en las residencias. Por otra parte, La Universidad Simén
Bolivar, ubicada en las cercanias, también puede contribuir indirectamente a la contaminacion, ya
que sus instalaciones generan residuos tanto industriales como urbanos, que podrian estar elevando
los niveles de hidrocarburos en el rio. Por otro lado, el Pozo de la Comunidad abastece de agua
potable a la poblacion de la zona, lo que implica un riesgo potencial para la salud si los niveles de
HTP se mantienen elevados a lo largo del tiempo. Ademas, las areas urbanas cercanas, como la
Comunidad de Camuri Grande, el Club Camuri Grande y las vias principales como la Avenida
Principal de Naiguaté y la calle Via Las Canteras, también podrian estar influyendo en la calidad
del agua. En el caso de la parte intermedia del rio, predominan zonas turisticas como los pozos de
Salto Rio Chiquito y Cascada Lobatera, y actividades de la Hacienda EI Palmar, ubicada en el
sector Albarefia, en la parte alta de la cuenca del rio Miguelena, que puede influir en los valores

altos de HTP en la muestra de Rio Chiquito (Punto 5) principalmente.

La razon por la cual se tom6 solo una muestra en la zona del Pozo y el Balneario responde
a limitaciones logisticas y de tiempo. Dado el alto volumen de turistas y las multiples actividades
humanas que ocurren en estas areas, se considerd que una sola muestra podria representar de
manera suficiente las condiciones de la zona en ese momento especifico. Ademas, los objetivos
del muestreo estaban concentrados en las zonas de la montafia, sin embargo, se dio la oportunidad

de muestrear estos puntos mas bajos y se aprovecho.

La mediana y los rangos de los valores de HTP para los afluentes Rio Grande (0,64 [0,38
- 6,95]) y Rio Los Alemanes (0,44 [0,34 - 5,96]) muestran una notable variabilidad. Este amplio
rango de valores, podria estar relacionado con varios factores, entre ellos la pendiente del terreno
y el caudal del rio. En las muestras donde se observa un rango mas amplio, es posible que la
pendiente mas pronunciada y la velocidad de flujo mas alta, en la parte alta del rio, favorezcan una
mayor variabilidad en la distribucion del agua y sedimentos, lo que genera estos valores. Ademas,
es importante considerar que, en la parte alta del rio, el caudal suele ser mas bajo, lo que provoca

una mayor turbulencia en el flujo y una capacidad reducida para transportar los HTP de manera
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uniforme. Esto podria explicar las fluctuaciones entre los valores minimos y maximos observados

en las muestras.

De acuerdo con los estudios cientificos como los de Yu et al. (2021) y Singh et al. (2023),
la presencia de hidrocarburos en los cuerpos de agua esté relacionada con diversas fuentes de
contaminacion, que incluyen actividades agricolas, industriales y urbanas. En particular, los
hidrocarburos pueden ser transportados hacia los rios mediante escorrentias de lluvia, vertidos
directos y el manejo inadecuado de productos quimicos. Liu et al. (2019), destacan que las areas
urbanas Y turisticas son puntos criticos para la contaminacion por hidrocarburos debido a la falta
de infraestructura adecuada para el tratamiento de aguas residuales. En zonas rurales y agricolas,
como las observadas en Rio Los Alemanes, la agricultura y los procesos relacionados a estas
actividades, puede ser un factor significativo en la contaminacién de los cuerpos de agua cercanos,
ya que el uso de fertilizantes y pesticidas, asi como maquinarias y transporte terrestre, puede
contribuir a la contaminacién por hidrocarburos, por escorrentia y por vertido de desechos a los

rios.

Los resultados obtenidos en las zonas muestreadas de la cuenca Miguelena, superan tanto
el limite nacional como el internacional de HTP, como se observa en la Figura 23, lo cual sugiere
una preocupacion generalizada por la calidad del agua. Las zonas altas, aunque menos intervenidas
por actividades humanas, también muestran niveles elevados de HTP debido a fuentes puntuales
de contaminacion. Las zonas intermedias y bajas, con mayor presencia humana, muestran niveles
de contaminacidén mas altos, lo que indica que las actividades agricolas, urbanas y turisticas son

contribuyentes importantes.
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Figura 25 Grafico Comparativo entre Caudal y HTP de la Cuenca Miguelena

Por otro lado, se observa una correlacion proporcional entre el caudal y los hidrocarburos
totales de petroleo (HTP) en la cuenca Miguelena (Figura 25), aunque relativamente baja, esta
indica que, a mayor caudal, se observa una mayor concentracion de estos compuestos. Esto puede
explicarse por la suspension de contaminantes en el flujo de agua o por la existencia de fuentes de
contaminacion antropica en la cuenca. Posiblemente, el mayor caudal en esta zona permite el
mayor contacto entre el sedimento y el flujo de agua y la mayor disolucién de HAP, ya que el agua
puede contener mayor materia organica disuelta, lo que favorece la formacion de especies
micelares con los HAP (Hur et al., 2011). Asimismo, se debe sefialar que el caudal en esta zona
no es tan elevado. Lo que sugiere que la dindmica de los HTP no solo esta determinada por el flujo

de agua, sino también por la presencia de fuentes fijas de contaminacion.

En general, los resultados obtenidos reflejan la influencia de la hidrodinamica en la
distribucion de los parametros fisico-quimicos en la cuenca Miguelena. la presencia de fuentes

fijas de contaminacion antrépica influye a las relacion entre los HTP y otros parametros.

86



HTP y Coliformes

60 y =-11,716x + 56,699
° R?=0,7284

i T
E P
SR =
S 40 “.
S~
O
[N
S 30
(%]
£
é 20
S
© 10

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 Lo
HTP (mg/L)

Figura 26 Grafico comparativo entre HTP y Coliformes de la Cuenca Miguelena

Otro parametro de correlacidn con los HTP es la presencia de coliformes totales (Figura
26), esta plantea la interaccion que tienen estos contaminantes con los microorganismos. Los
hidrocarburos pueden generar condiciones adversas para el crecimiento de ciertos
microorganismos, afectando la comunidad bacteriana presente en el agua. Sin embargo, algunos
microorganismos pueden ser capaces de degradar estos compuestos, lo que sugiere una interaccion
compleja entre los HTP y la biota acuatica. La ecuacidén obtenida indica un coeficiente de
correlacion R2 = 0,7284, lo que refiere una fuerte relacion lineal negativa. Esto sugiere que los
hidrocarburos totales de petroleo pueden tener un efecto limitante sobre la proliferacion de
coliformes en este caso, posiblemente debido a su toxicidad o a la alteracion de las condiciones
ambientales necesarias para su crecimiento. Muchos compuestos presentes en los hidrocarburos,

como los aromaticos, son toxicos y pueden inhibir el crecimiento de las bacterias.

Ademas, la presencia de HTP en el agua puede reducir la disponibilidad de oxigeno
disuelto, ya que estos compuestos tienden a formar peliculas en la superficie del agua que dificultan
la oxigenacion. Un menor nivel de oxigeno puede afectar negativamente a los coliformes y a otros
microorganismos aerébicos, limitando su proliferacién. Aunque coliformes pueden ser tanto

bacterias aerébicas como anaerobias, pueden crecer en presencia de oxigeno (condiciones
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aerobicas) o0 en su ausencia mediante fermentacion (condiciones anaerobicas). Su capacidad para
adaptarse a diferentes condiciones ambientales les permite sobrevivir en una variedad de héabitats,
incluyendo cuerpos de agua contaminados con materia organica. Dado que algunos coliformes
pueden desarrollarse en ambientes con poco oxigeno, su relacion con los hidrocarburos totales de

petréleo (HTP) es compleja.

En resumen, aungue los coliformes no son los principales microorganismos responsables
de la degradacion de los HTP, pueden influir en su dindmica a través de interacciones con otros

microorganismos degradadores o al modificar la calidad del agua.

Ademas de la pendiente del terreno, otros factores hidrodindmicos influyen en los datos de
un ambiente fluvial natural. Las variaciones en el caudal del rio alteran la velocidad del flujo, lo
gue a su vez afecta la concentracién y dispersion de contaminantes, desviando las mediciones de
una progresion esperada. De manera similar, la rugosidad del lecho, determinada por la presencia
de sedimentos, rocas y vegetacion, genera turbulencias que modifican la distribucion de los
pardmetros medidos. En esta cuenca en particular, la abundancia de rocas sueltas de diversos
tamafios y la densa vegetacion observada intensifican estos efectos.

Otro factor importante es la cantidad e influencia de afluentes del rio y descargas puntuales
como se puede observar en la Figura 27. La incorporacion de nuevos caudales, ya sea de afluentes
naturales o de descargas de origen antropico, puede modificar la dinamica del flujo y afectar la
homogeneidad de los datos. (Como ocurre especificamente en el Punto 6) De igual forma, la
interaccion entre el agua y los sedimentos puede generar cambios, ya que la suspension de
particulas o la adsorcion de contaminantes en los sedimentos puede generar variaciones en los

valores de conductividad, TDS y otros parametros.

Factores climaticos como la evaporacion y la precipitacion también pueden influir en la
distribucion de los contaminantes. La evaporacion puede concentrar los contaminantes disueltos
en el agua, mientras que eventos de precipitacion pueden diluirlos o movilizarlos aguas abajo.
Ademas, la curvatura del cauce y la presencia de zonas de remanso pueden generar patrones de

flujo irregulares que dificultan la interpretacion lineal de los datos.

Otro factor, la presencia de estructuras artificiales como puentes, presas o canalizaciones

puede modificar el patron del flujo, generando alteraciones en la dindmica de los contaminantes y
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en la relacion esperada entre los parametros analizados. En este factor, se observo en campo antes
de la parte Baja de rio donde se recolectaron los Puntos 7B y 7C, se observo una presa de concreto,
donde se retenia el afluente de rio principal. Estos factores, en conjunto con la pendiente del

terreno, pueden contribuir a que los datos no siempre sigan una relacion estrictamente lineal
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Figura 27 Mapa de distribucion de HTP Cuenca Miguelena, vertiente Norte del Parque
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4.1.2 ldentificacién de HAP de la Cuenca Miguelena

Para esta seccidn, se selecciond la muestra con el mayor contenido de HTP y se expuso a
una lampara UV para observar su fluorescencia, confirmando su alta concentracion. Debido a

consideraciones de costos, el analisis se realizo con una Unica muestra por cada cuenca.

En cuanto al procesamiento de los datos, se compararon los tiempos de retencion de los
HAP en las muestras con los tiempos de retencion de un patron estandar que contenia los 16 HAP
de referencia, segun el estandar NIST “1647f” (Figura 28 y Tabla 14). Las concentraciones de

estos compuestos, en el patron empleado, se presentan en la Tabla 15. El analisis realizado fue de
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caracter semi-cuantitativo, ya que se identificaron los picos de los compuestos en la muestra, se

superpusieron con los del patron y se determinaron los HAP presentes en funcion de su abundancia.

Factor de respuesta
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Figura 28 Cromatograma obtenido del patron estandar NIST 1647f
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Tabla 14 Tiempos de retencion del patron NIST 1647f

HAP Tiempo de retencién (min) Abundancia de la respuesta N° anillos
(cuentas)

Naftaleno 9,51 3175000 2
Acenaftileno 15,32 2250000 3
Acenafteno 16,29 3250000 3
Fluoreno 19,07 525000 3
Fenantreno 24,98 525000 3
Antraceno 25,27 500000 3
Fluoranteno 33,4 1150000 4
Pireno 34,86 1250000 4
Benzo (a) Antraceno 44,07 425000 4
Criseno 44,34 425000 4
Benzo (b) Fluoranteno 51,73 475000 5
Benzo (k) Fluoranteno 51,9 475000 5
Benzo (a) Pireno 53,67 375000 5
Indeno(1,2,3,c-d) pireno 60,41 325000 6
Dibenzo (a,h) antraceno 60,77 300000 5
Benzo(ghi) Perileno 61,68 350000 6
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Tabla 15 Concentraciones de los 16 HAP en el patron estandar NIST “1647f”

HAP Concentracion error asociado ()
(mg/L)
Naftaleno 19,71 0,32
Acenaftileno 14,87 0,22
Acenafteno 20,59 0,4
Fluoreno 4,62 0,08
Fenantreno 3,56 0,05
Antraceno 0,88 0,03
Fluoranteno 7,56 0,14
Pireno 8,44 0,16
Benzo (a) Antraceno 4,02 0,07
Criseno 3,64 0,07
Benzo (b) Fluoranteno 4,12 0,06
Benzo (k) Fluoranteno 4,63 0,08
Benzo (a) Pireno 4,84 0,1
Indeno(1,2,3, c-d) 3,54 0,09
pireno
Dibenzo (a,h) antraceno 3,61 0,1
Benzo(ghi) Perileno 4,2 0,08
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Figura 29 Cromatograma de la muestra 5C de la cuenca Miguelena (reconstitucion con

Acetonitrilo)

El anélisis de la muestra 5C de la Cuenca Miguelena revela una notable abundancia de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) como se observa en la Figura 29, con el Pireno (PY)
como el compuesto predominante, alcanzando una abundancia de respuesta superior a 27000
cuentas aproximadamente. Otros HAP con concentraciones relevantes incluyen el fenantreno
(PHE) con aproximadamente 9000 y el Fluoranteno (FL) con 8500. La presencia de estos
compuestos en altas abundancias sugiere una fuente importante de contaminacién en el area

analizada. En total se identificaron 7 HAP para esta cuenca.

Para determinar el origen de estos HAP, se debe evaluar si su fuente es de tipo pirogénico
0 petrogénico. Los compuestos de alto peso molecular, como el Pireno, el Fluoranteno y el

benzo(a)antraceno (BaA), son caracteristicos de procesos de combustion a altas temperaturas,
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como la quema de combustibles fosiles, incendios forestales y emisiones industriales. Esta
tendencia se ve reforzada por la elevada proporcion de HAP con cuatro o mas anillos aromaticos,

lo que es un claro indicativo de un origen pirogénico (Masood,et a 2016).

Por otra parte, la relacion entre ciertos compuestos puede proporcionar mas informacion
sobre las posibles fuentes de contaminacion. Por ejemplo, en la figura 29, se observa alta
abundancia de fenantreno, lo que podria indicar cierta influencia petrogénica, ya que este tipo de
compuesto proviene del petroleo y sus derivados, tales como gasolina y combustible diésel,
empleado en equipos industriales y ciertas maquinarias y mas cuando la cantidad de antraceno es
indetectable, por lo que no se puede evaluar la relacion entre ellos como un indicador de fuente,
pero si se puede inferir acerca de la abundancia de fenantreno. Sin embargo, la relacion entre
Fluoranteno/Pireno, menor a 1, por abundancia de pireno, es mas representativa de una fuente
petrogenética. Esto sugiere que, aunque pueda existir una marcada contribucion de fuentes
pirogenéticas, tales como, las producidas por combustién incompleta de combustibles fésiles en
emisiones vehiculares, otra parte de la contaminacion en la muestra analizada, proviene de vertidos
de actividades domésticas y agricolas, proveniente de la hacienda cercana a este punto observado

en campo.

En términos de impacto ambiental y en la salud, el Pireno, por ejemplo, es un compuesto
persistente en el medio ambiente debido a su baja solubilidad en agua y su afinidad por la materia
organica en suelos y sedimentos. Su presencia en altas concentraciones puede representar un riesgo
para la fauna acuatica y terrestre debido a su capacidad de bioacumulacion y toxicidad. En el ser
humano, aunque el Pireno en si no es el HAP mas tdxico, su metabolismo en el organismo puede
generar compuestos reactivos que contribuyen al estrés oxidativo y pueden estar asociados con
efectos genotdxicos y cancerigenos a largo plazo (Masood,et a 2016).

Por lo tanto, los datos analizados sugieren que la contaminacion por HAP en la muestra 5C
de la Cuenca Miguelena tiene un origen mayormente pirogénico, vinculado a la quema de
combustibles fésiles y procesos industriales. La persistencia y toxicidad de estos compuestos
refuerzan la necesidad de monitorear su presencia y controlar sus emisiones para reducir sus

impactos en el ambiente y la salud humana.
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4.2 Cuenca San José de Galipan

Esta zona en particular, a diferencia de la cuenca Miguelena, se caracteriza por su actividad
turistica, destacandose por sus haciendas que ofrecen experiencias rurales, los cultivos como de
platano como se observa en la Figura 30, fresa, entre otras cosechas, que forman parte de su paisaje
productivo, y como una via estratégica que conecta Caracas con La Guaira. El poblado cuenta con
servicios basicos. Los caminos son mayormente de tierra, aunque algunos tramos han sido
mejorados con piedra o asfalto rastico. ElI agua consumida por los habitantes proviene de
manantiales ubicados en lo alto de la montafia, transportada mediante mangueras y tuberias

instaladas por los pobladores para suplir tanto las viviendas como los sembradios.

Figura 30 Poblado de San José de Galipan (Izquierda) y Siembra de Platano (Derecha)

Esta afluencia turistica, junto con el transito constante de vehiculos todoterreno, influye
notablemente en la dindmica socioecondémica y ambiental de la cuenca, acentuando la necesidad
de gestionar adecuadamente los recursos hidricos y naturales. Principalmente, la region abastece

de agua a la comunidad a través del Chorreron de Galipan, una fuente de agua para los habitantes.
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Se recolectaron muestras de agua superficial en dos puntos de esta zona de estudios
denominados Chorreron 1 y Chorreron 2, ambos afluentes son parte de la cuenca de San José de
Galipan, en la zona alta de la mismas. Las principales variables analizadas incluyeron el pH, la
conductividad, los sélidos totales disueltos (TDS), la temperatura y la velocidad del caudal como
se observa en la Tabla 16. Ademas, se realiz6 un analisis microbiologico de coliformes en las

muestras recolectadas.

Comparando ambos puntos, se observa que los valores de conductividad y TDS en el
Chorreron 2 son considerablemente mas altos que en el Chorrerdn 1. Esto sugiere que el Chorreron
2 podria estar expuesto una mayor carga de solutos disueltos, posiblemente debido a actividades
humanas cercanas como el turismo, la agricultura o el transporte, que han producido la pérdida de
vegetacion favoreciendo la erosion del suelo y la mayor carga de sedimentos a las aguas

superficiales.

La muestra de Chorrerdn 2 se encuentra mas cerca de fuentes de contaminacion, como la
Hacienda Espacio Galinpeando y otras haciendas en la comunidad de San José de Galipan, que
podrian contribuir a la carga de contaminantes provenientes de actividades agricolas. Ademas, este
afluente esta situado cerca de una via de acceso utilizada por vehiculos, lo que indica que la zona
recibe un alto transito de personas y vehiculos, lo que podria facilitar la dispersion de
contaminantes y residuos generados por las actividades humanas. La cercania a areas residenciales

y de acceso turistico incrementa la posibilidad de contaminacion.

Por otro lado, el Chorrerén 1, aunque también recibe aportes de contaminacion de areas
cercanas como restaurantes y haciendas de las partes mas altas del cauce, como las de la comunidad
de San Jose de Galipan o San Antonio de Galipan, por lo observado en campo se encuentra menos

expuesto a fuentes directas de contaminantes en comparacion con el Chorrerén 2.

Desde un punto de vista geomorfoldgico, el Chorrerén 1 tiene una mayor energia del
afluente, lo que genera un flujo mas rapido y turbulento. Este flujo mas acelerado limita el proceso
de disolucion de minerales y solutos, lo que se refleja en los valores méas bajos de conductividad y
TDS. En cambio, el Chorrerdn 2 presenta una menor cantidad de energia en el afluente y asimismo,

menor volumen de agua, con un flujo mas suave, lo que permite un mayor tiempo de contacto con
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el sedimento y favorece la disolucién de solidos y nutrientes en el agua, resultando en valores mas

altos de conductividad y TDS.

Aungue ambos puntos presentan valores fisicoquimicos dentro de los rangos generalmente
aceptables para aguas superficiales, el aumento en el Chorrerdn 2 indica que esta zona podria estar
recibiendo una mayor carga de sedimentos y material depositado por las actividades antrépicas o

nutrientes, lo que justifica un monitoreo mas detallado de la calidad del agua en este sector.

Tabla 16 Coordenadas UTM y Caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas de los puntos
de muestreo durante la época de sequia de la Cuenca San José de Galipan, Parroquia Macuto,
Municipio Vargas, Estado La Guaira.

Punto de N° de Coordenadas UTM Caracteristicas fisicas,
Muestreo Muestr quimicas v biolégicas
a Reéplicas Coord. Coord. pH Conduct. DS T (*C)
Este(m) Norte (m) (ns/cm) (mg/L)
Chorreréon Chl A 730745 .4 11699764 761 112 57 21
1
B
C
Chorreréon Ch2 A 7301743 11699143 782 236 120 21
2
B

WNota: Abreviaturas: Conduct. {Conductividad), TDS (Total de Solidos Disueltos), Temp. (Temperatura)

El analisis microbioldgico (Tabla 17) realizado en las zonas de muestreo Chorrerén 1 (Chl)
y Chorrerén 2 (Ch2) se muestra en la Figura 31, ademas se realiz6 un blanco con agua destilada
para asegurar de que cualquier crecimiento bacteriano observado en las muestras de agua sea

debido a la presencia real de E. coli y coliformes, y no a contaminacion externa.

Tabla 17 Conteo de placas de bacterias Coliforme y E. Coliformes de la Cuenca San José
de Galipan.

N° de Zona de Conteo de Bact. Coliform Conteo de Bact. E. Coli
Placa Muestreo (UFC/100 mL) (UFC/100 mL)
Chl Chorreréon 1 17400 500

Ch2 Chorrerén 2 31700 1200
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Los conteos reflejan una mayor densidad bacteriana en la zona de Chorrerén 2, con 31700
bacterias coliformes totales y 1200 de E. coli, en comparacion con los 17400 coliformes totales y
500 E. coli registrados en Chorrerén 1, como se observa en la Tabla 17. Estas diferencias podrian
atribuirse a varios factores, como descargas de aguas residuales, mayor actividad humana o animal
en las cercanias, y condiciones ambientales mas favorables para el desarrollo bacteriano en
Chorrerén 2, como se explico anteriormente. Los datos obtenidos subrayan la necesidad de
implementar estrategias de control para mitigar las fuentes de contaminacién, especialmente en

Chorreron 2, donde los niveles de contaminacion fecal (indicados por E. coli) son mas altos.

En la Figura 31 se muestra la coloracion de los coliformes, que aparece en color rojo, y la
de E. coli en color azul. Al comparar las colonias en ambos puntos de muestreo, se observa una
mayor cantidad de colonias tanto de coliformes como de E. coli en Chorreron 2 que en Chorreron
1. Ademas, los niveles de E. coli en Chorrerdn 2 fueron los mas altos registrados en todas las zonas
analizadas, incluso en comparacion con la cuenca Miguelena y la cuenca Piedra Azul,

destacdndose como la zona con la mayor carga bacteriana.

Segun los niveles permitidos para E. coli establecidos por la ADEQ (2010) y la EPA
(2009), el agua potable debe estar completamente libre de E. coli, con un limite de 0 unidades por
100 mL, mientras que el agua superficial para contacto corporal completo (como rios o playas)
permite hasta 235 unidades por 100 mL. Los niveles registrados en Chorrerén 2 y Chorrerén 1
superan ampliamente los valores recomendados para agua en contacto corporal completo, lo que
indica una alta contaminacion fecal y representa un riesgo para la salud publica, ya que, en la zona
de estudio, se encuentra variedad de posadas dentro de la comunidad, para el turismo y viviendas

de la poblacién.
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Figura 31 Prueba de E. Coliform (color Azul) y Coliforme (Color Rojo) de Chorrerén 2.

Realizado en la Aplicacion Compact Dry.

El anélisis de la velocidad del caudal en los puntos de muestreo Chorrerén 1 (Chl) y
Chorreron 2 (Ch2) revela diferencias que pueden tener implicaciones sobre la dinamica de los
contaminantes en la zona de estudio. Las mediciones de velocidad se realizaron en zonas altas de

las cuencas como tal, seleccionadas por razones de accesibilidad y por la planificacion logistica.

En el caso de Chorrerdn 1, los valores de velocidad son considerablemente mas altos, con
un promedio de 0,95 m/s. Este flujo rapido puede estar influenciado por factores como una mayor
pendiente 0 una menor obstruccion del curso del agua en esta zona, lo que favorece una mayor
dispersion de los contaminantes. Por otro lado, en Chorrerdn 2, se observa una velocidad mucho

menor, con un promedio de 0,18 m/s como se observa en la Tabla 18.

El caudal en Chorrerdn 1, es mas alto, con un valor de 3,84 m3/s, lo que favorece una mayor
dispersion de los contaminantes debido al flujo rapido del agua. En contraste, en Chorrerén 2, el
caudal es mucho mas bajo, con un valor de solo 0,03 m3¥s, lo que limita el transporte de
contaminantes y puede favorecer su acumulacion en los sedimentos y la biota acuética. Estas

diferencias en los caudales influyen en la dindmica de los contaminantes.
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Tabla 18 Resultado del Caudal de la Cuenca San José de Galipan

Punto de Ne° Promedio Area de la seccion Caudal (Q)
Muestreo Muestra V(m/s) transversal (A) (m3/s)
(m?)
Chorreron 1 Chl 0,95 4,02 3,84
Chorreron 2 Ch2 0,18 0,16 0,03

4.2.1 Hidrocarburos Totales de Petréleo en la Cuenca San José de Galipan

El analisis de los resultados obtenidos en relacion con los Hidrocarburos Totales de
Petroleo (HTP) en las zonas de muestreo Chorreron 1 (Chl) y Chorrerén 2 (Ch2) se realiza
tomando en cuenta los valores obtenidos en el campo, en comparacion con los limites establecidos

tanto a nivel internacional como nacional.

Los resultados obtenidos en las zonas de muestreo Chorrerdn 1y Chorrerdn 2 se presentan
en la tabla 19. Esta muestra concentraciones de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) que
exceden los limites establecidos tanto por la OMS (0,3 mg/L) como por normativas nacionales

(0,15 mg/L), en ambos puntos (figura 32).

Aunque estos niveles no son tan altos, representan un riesgo para la biodiversidad acuatica
y la salud humana, ya que los hidrocarburos pueden generar efectos toxicos, afectar la fauna

acuatica y bioacumularse en la cadena trofica.

En las zonas de muestreo Chorreron 1 y Chorrerén 2 la contaminacion por estos
compuestos esta presente de forma uniforme en las areas analizadas, como se muestra en la Figura
31. Sin embargo, es posible que las concentraciones de HTP varien en funcion de factores como
la proximidad a fuentes de contaminacion, las caracteristicas del flujo del agua y las condiciones

del terreno.
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Tabla 19 Resultados de las concentraciones de los HTP en las muestras de agua.

Zona de Muestreo N° de Muestra HTP (mg/L)
Chorreron 1 Ch1 1,19 [1,10 - 1,58]

Chorrerén 2 Ch?2 1,10 [1,10-1,19]

Los puntos de muestreo se localizan en areas cercanas a actividades agricolas y turisticas,
por lo que la concentracion de HTP podria ser similar en ambos puntos. Las pequefias variaciones
observadas en los rangos se deben principalmente a la distancia de las fuentes de contaminacion,
asi como al caudal y la energia del flujo, los cuales estan influenciados por vertidos directos o
escorrentia superficial. Otra fuente de contaminacion que podria influencia en estos valores de
HTP es el de transito vehicular constante, dado que cerca se encuentra una via principal que
conecta La Guaira con Galipan vy, desde alli, con Caracas. Ademas, la escorrentia superficial
proveniente del complejo turistico del Hotel Humboldt (Figura 33), donde hay trafico constante
por medio del teleférico de turistas que conecta Caracas con el hotel, junto con la actividad
turistica, como restaurantes, entre otros, también puede contribuir a la presencia de HTP en la
zona. La poblacion de San Antonio de Galipan, ubicada a mayor altitud como se observa en la
Figura 33, también aporta contaminantes a través de la escorrentia. Asimismo, los contaminantes
atmosféricos provenientes de las zonas mas bajas de La Guaira, como la poblacién de Macuto, los
cuales podrian influir en los niveles de HTP en la zona estudiada.

Por ultimo, en las zonas con caudal més lento, como Chorreron 2, es mas probable que los
contaminantes se acumulen, mientras que, en areas con mayor flujo, como Chorrerén 1, los
hidrocarburos tienden a dispersarse mas. Sin embargo, las diferencias en la velocidad del flujo
entre ambos sugieren que, a pesar de la mayor velocidad en Chorrerdn 1, ambos puntos presentan
comportamientos similares en cuanto a la acumulacion o dispersion de contaminantes (observados
en la Figura 32 y 33), por lo cual este parametro de HAP, no depende en gran medida de la

hidrodinamica de esta zona, sino directamente de las actividades antrépicas presentes.
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Hidrocarburos Totales del Petroleo en la Cuenca San Joseé de
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Figura 32 Gréfica de los resultados de Hidrocarburos Totales de Petréleo en la Cuenca
San José de Galipan
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4.2.2 ldentificacién de HAP en la Cuenca San José de Galipan

En el procesamiento de los datos, se compararon los tiempos de retencién de los HAP en
la muestra Ch1 como se observa en la Figura 34 con los del estandar NIST “1647f”, que contiene
los 16 HAP de referencia (Figura 28). El analisis fue semi-cuantitativo, identificando los picos de

los compuestos en la muestra y comparandolos con el estdndar y su abundancia en la muestra.
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Figura 34 Cromatograma de la Muestra Chl de la Cuenca San José de Galipan

El andlisis de la muestra Ch1l de la Cuenca San José de Galipan se observo primeramente
la presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), entre los cuales compuesto como el
Pireno (PY) siendo el compuesto méas abundante con aproximadamente 50000 cuentas de factor
de respuesta, seguido por el fenantreno (PHE) con 35000 y por el acenafteno con 25000. Otros
compuestos identificados en menores abundancias, fueron el Fluoranteno (FL), Benzo(a)antraceno
(BaA) y Benzo(ghi)perileno (BgP). Y en abundancias ain maéas pequefias, pero fueron
identificados, estan el Fluoreno (FLU), Criseno (CHR) y Benzo(k)fluoranteno (BKF), estos

altimos de alto peso molecular.ldentificando en total 11 HAP para esta cuenca.
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Para determinar la fuente de contaminacion, ya sea pirogénica (combustion) o petrogénica
(petroleo y derivados), se analizo la abundancia y el tipo de HAP predominantes. La relacion de
Pireno (PY)/Fluoranteno (FL), donde Pireno es mayor en abundancia que el fluoranteno, es
indicativa de un origen petrogénico, derivados de vertidos domésticos e industriales o agricolas.
Por otro lado, la presencia de Benzo(a)antraceno (BaA),Criseno (CHR), Benzo(K)fluoranteno
(BKF) y Benzo(ghi)perileno (BgP) refuerza la hipotesis de una fuente pirogénica, ya que estos
HAP son comunes en los procesos de combustion y tienen una mayor persistencia en el medio
ambiente (Masood,et a 2016). Adicionalmente, la mayor presencia de HAP de 4 y 5 anillos por
encima de los de 2 y 3 anillos, permite inferir la influencia de fuente pirogenénica. Asimismo, la
relacion Benzo(a)antraceno (BaA)/ Criseno(CHR) + Benzo(a)antraceno (BaA), denota una

influencia de procesos de combustion, posiblemente debidos al alto flujo vehicular en esta zona.

Por otro lado, se detecto la presencia de Naftaleno (NAP) y Acenaftileno (ACL), que son
caracteristicos de fuentes petrogénicas, como los derivados del petréleo y combustibles sin
guemar. Aungue su abundancia es menor en comparacion con los compuestos de alto peso
molecular, su existencia sugiere una posible contribucién petrogénica secundaria, posiblemente
proveniente de actividades relacionadas con el uso de hidrocarburos en la zona, el cual se evidencia
con las carreteras propias de Galipan — La Guaira y carreteras donde transitan vehiculos dentro de
la comunidad donde hay turismo activo en la zona, este aporte pueden deberse a derrames de

gasolina y aceites en las aguas superficiales, asi como a vertidos de actividades domésticas.

Los HAP identificados en la muestra tienen efectos negativos en el medio ambiente. Los
compuestos de alto peso molecular, como Benzo(a)pireno (BaP) y Benzo(ghi)perileno (BgP),
tienen una baja solubilidad en agua y una alta afinidad por la materia organica, lo que les permite
acumularse en suelos y sedimentos acuaticos. Esta acumulacién puede provocar la bioacumulacién

en la cadena trofica, afectando organismos acuaticos y terrestres.

En conclusion, el andlisis de la muestra indica que la principal fuente de HAP en la Cuenca
San José de Galipan es pirogénica, derivada de la quema de combustibles fosiles, incendios
forestales y emisiones industriales. No obstante, la presencia de compuestos de bajo peso
molecular sugiere una posible influencia petrogénica secundaria. La persistencia de estos

contaminantes en el ambiente y su impacto en la calidad del aire, el suelo y los ecosistemas
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acuaticos subraya la necesidad de estrategias de monitoreo y control para reducir su impacto

ambiental y riesgos para la salud humana.
4.3 Cuenca Piedra Azul

La cuenca Piedra Azul es un sistema hidrico de gran relevancia en la poblacion, tanto por
su valor ecolégico como por las actividades humanas que impactan directamente sobre su calidad
y dindmica. En esta zona, se encuentra el histérico camino de los espafioles, que conecta desde
Puerta Caracas (La Pastora) con el puerto de La Guaira, una ruta de gran transito turistico. Sin
embargo, esta misma area tiene practicas agricolas de las comunidades cercanas que surten de los
afluentes de la cuenca como se muestra en la Figura 35, como las comunidades de Hoyo de la
Cumbre y Las Aguadas. Estas poblaciones dependen de los manantiales y afluentes cercanos para

el abastecimiento de agua, lo que genera una carga sobre los recursos hidricos de la cuenca.

Las préacticas agricolas en la zona, que incluyen el riego de cultivos, contribuyen al impacto
en la calidad del agua. A su vez, la quema agricola como se observa en la Figura 35, una practica
comun, genera residuos organicos e inorganicos que son arrastrados hacia los cuerpos de agua.
Estos residuos afectan la composicion quimica y bioldgica del agua, generando una presion
constante sobre los recursos hidricos. Ademas, esta situacion resalta la necesidad de monitorear y
gestionar adecuadamente la calidad del agua, para asegurar que tanto las poblaciones humanas

como los ecosistemas acuaticos no sufran las consecuencias de una contaminacion creciente.

Figura 35 Sembradio de Cebollin y Lechuga (lzquierdo). Quema agricola cerca de la
comunidad Las Aguadas (Derecha).
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En cuanto a los datos obtenidos en campo (Tabla 20), se midieron pardmetros de
conductividad, TDS (Total de Solidos Disueltos) y pH, fundamentales para evaluar la calidad del
agua en el sistema hidrico de la cuenca Piedra Azul. En el punto de muestreo Quebrada Santa Rita,
se observé un pH de 8,31, lo que indica que el agua es ligeramente alcalina, lo cual es generalmente
adecuado para la mayoria de los ecosistemas acuaticos. La conductividad fue de 788 uS/cm vy el
TDS alcanz6 389 mg/L. Estos valores son relativamente altos, 1o que sugiere la presencia de una
carga de sales y minerales disueltos en el agua. Esto podria ser consecuencia de la escorrentia
agricola y los residuos generados por la quema agricola. Aungue no se exceden los limites
establecidos para agua potable, estos niveles podrian ser elevados para el consumo humano y

afectar la salud de los ecosistemas acudticos si siguen en aumento.

Tabla 20 Coordenadas UTM y Caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas de los puntos
de muestreo durante la época de sequia de la Cuenca Piedra Azul, Parroquia Maiquetia, Municipio
Vargas, Estado La Guaira.

Punto de N° de Coordenadas UTM Caracteristicas fisicas, quimicas y
Muestreo Muestra biol6gicas
Réplicas  Coord. Coord. Conductivi TDS  Temp.
Este(m)  Norte(m)  pH dad (us/cm) (mg/L) (°C)
Qbra Santa SR A 724587,2 11670375 8,31 788 389 20,8
C
Qbra Los 2 2R A 726356, 11682275 8,02 460 229 21,8
Rios B 7
C
Rio Grande RG A 726155, 1168436,6 8,35 204 102 22,6
B 4
C
Rio Grande 2 RG2 A 725494, 1169265,1 7,38 299 150 23
3
B

C

Nota: Abreviaturas: Conduct. (Conductividad), TDS (Total de Solidos Disueltos), Temp. (Temperatura).

Desde el punto de vista litoldgico, las zonas muestreadas estan bajo la influencia de la

Asociacion Metamorfica de la Costa como se muestra en la Figura 36, caracterizada por la
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presencia de rocas como Marmol de Antimano y Anfibolitas de Nirgua. La presencia de marmoles
puede explicar el pH alcalino del agua, ya que estas rocas son ricas en carbonatos de calcio y

magnesio, que al disolverse pueden incrementar la alcalinidad.
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Figura 36 Mapa Geoldgico desde-Punta Gorda a Punta Mulatos mostrando el area de
estudio y la litologia asociada a la zona. Modificado de Urbani & Ostos (1989) y Singer &

Rodriguez (1999).

En el punto de muestreo Quebrada Los 2 Rios, el pH fue de 8,02, lo que también indica
agua alcalina, en un rango favorable para los organismos acuaticos. La conductividad fue de 460
puS/cm y los TDS alcanzaron 229 mg/L. Estos valores son méas bajos que los de Quebrada Santa
Rita, lo que indica una menor presencia de iones disueltos en el agua. La litologia de la zona sigue
presentando rocas metamorficas, pero con menor influencia de marmoles, lo que puede explicar

la reduccién en los valores de conductividad.

En el punto de muestreo Rio Grande (RG), el pH fue de 8,35, lo que también indica que el
agua se mantiene dentro de un rango ligeramente alcalino. La conductividad fue de 204 uS/cmy
un valor de TDS de 102 mg/L, los cuales son mas bajos que en los puntos anteriores. Esto puede
sugerir que el agua en esta zona tiene una menor carga de sales disueltas, lo que es positivo para
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la calidad del agua, tanto para consumo humano como para los ecosistemas de la zona. La menor
concentracion de minerales disueltos podria deberse a la disminucion de la influencia de rocas

carbonaticas en esta zona y a una menor actividad antropogénica.

Finalmente, el punto de muestreo Rio Grande 2, que el afluente con menor altitud de la
cuenca, tuvo un pH de 7,38, con una conductividad de 299 uS/cmy los TDS alcanzaron 150 mg/L.
Aunque estos valores son mas bajos que en Quebrada Santa Rita, siguen siendo moderadamente
altos, lo que podria indicar una influencia moderada de la actividad agricola en la zona. La litologia
en esta area sigue dominada por rocas metamdrficas, pero con mayor influencia de rocas

silicatadas, lo que puede estar relacionado con la disminucién de la conductividad y los TDS.

Por lo tanto, la litologia influye considerablemente en los datos recolectados con la
composicién fiscoquimica del agua de la cuenca Piedra Azul. La presencia de marmoles en algunas
zonas puede explicar los valores elevados de pH y conductividad en ciertos puntos, mientras que
la disminucidn de estos valores en otras areas puede estar relacionada con una menor influencia
de rocas carbonéaticas y un mayor predominio de rocas metamorficas silicatadas. Sin embargo,
ademas de la litologia, es importante considerar la influencia de actividades humanas como la

agricultura, que pueden estar aportando contaminantes adicionales al agua.

En general, los valores de pH, conductividad y TDS en la cuenca Piedra Azul muestran
que el agua de los afluentes tiene una concentracién moderada de solidos disueltos y mantiene un
pH adecuado para los ecosistemas acuaticos. Aungue en su mayoria estos niveles son aceptables
para el consumo humano y la vida acuatica, la variabilidad entre los puntos de muestreo sugiere
que la calidad del agua esta influenciada tanto por la litologia de la zona como por las actividades

agricolas y la quema de residuos en la zona.

Por otro lado, El andlisis de los resultados de coliformes totales y Escherichia coli (E. Coli)
plasmados en la Tabla 21, para los puntos de muestreo de la cuenca Piedra Azul, muestra una clara
variabilidad en la presencia de estas bacterias entre los diferentes afluentes muestreados. En el
punto Quebrada Santa Rita (SR), se observo un conteo de 33800 bacterias coliformes totales y 300
bacterias de E. coli. La baja cantidad de E. coli sugiere que la contaminacién fecal es relativamente
baja, en comparacion a otras zonas del parque, pero aun asi es un indicador de que la calidad del
agua podria estar comprometida. La relacion entre coliformes totales y E. coli es importante ya
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que, mientras los coliformes totales pueden ser generados por diversas fuentes, la E. coli es un
indicador mas especifico de la contaminacion fecal reciente, posiblemente por escorrentia de
vertederos de heces tanto de animales (como lo observado en campo en cuanto a animales,como
perros, caballos, gallinas, entre otros.) como de la misma comunidad que rodea la cuenca. Los
coliformes totales en cambio, son bacterias presentes en el suelo, la vegetacion y cuerpos de agua.
Su deteccion no siempre indica contaminacion fecal, pero si sefiala la posible presencia de

microorganismos patégenos.

Tabla 21 Conteo de placas de bacterias Coliforme y E. Coliformes de la Cuenca Piedra

Azul
N° de Placa Zona de Muestreo UFC/100 mL UFC/100 mL (E.
(Coliformes) Coliformes)
SR Quebrada Santa Rita 33800 300
2R Quebrada 2 Rios 33600
RG Rio Grande 28200
RG2 Rio Grande 2 40000 600

Las posibles fuentes naturales para la cuenca de coliformes totales incluyen suelos con alta
materia organica, por medio de escorrentia de zonas agricolas a los ecosistemas hidrico, que es el
caso de la zona de estudio y el uso de abonos organicos como estiércol y compost. La actividad
agricola, especialmente el riego, también puede aumentar su presencia. Asimismo, las aguas

residuales y la descomposicion de materia vegetal pueden contribuir a su proliferacion.

En el punto Quebrada 2 Rios (2R), se registré un conteo de 33600 coliformes totales, pero
no se detectaron bacterias de E. coli. Este resultado podria indicar una presencia de bacterias
coliformes en el agua, pero sin la contaminacion directa de E. coli. Este tipo de resultado puede
ser un indicio de que las fuentes de contaminacion no son de origen fecal reciente, o que las
condiciones ambientales en este punto del afluente son tales que no favorecen la supervivencia de

E. coli, aunque otras formas de contaminacién microbioldgica aln estan presentes.

En el punto Rio Grande (RG), el conteo de 28200 coliformes totales sugiere que el agua

presenta una carga moderada de bacterias coliformes. Sin embargo, al igual que en el punto
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anterior, no se detecto presencia de E. coli, lo que podria ser un indicio de que la contaminacion
es menor o que las fuentes de contaminacion son de naturaleza diferente. Esto podria indicar una

menor presion de actividades humanas o fuentes de contaminacion fecal en este tramo del rio.

Por Gltimo, en Rio Grande 2 (RG2) se registraron 40000 coliformes totales y 600 bacterias
de E. coli. Este resultado muestra un aumento en la carga bacteriana en comparacion con los otros
puntos, lo que podria indicar una mayor influencia de actividades humanas en esta zona, como la

agricultura, el vertido de aguas residuales o el transito de ganado.

Este punto se encuentra en una zona mas baja en comparacion con la muestra tomada en
Rio Grande (RG). A su alrededor habia asentamientos de comunidades, haciendas e incluso
presencia de caballos y cultivos de platano, lechuga y cebollin, entre otros. Ademas, este sector se
ubicaba en una via turistica, a lo largo del Camino de los Espafioles, y era méas accesible que el
resto de las quebradas. A pesar de que algunas quebradas cercanas también estaban proximas a
comunidades, su acceso era mas limitado. En comparacion, Rio Grande 2 era un punto frecuentado

por senderistas como parada de descanso.

La presencia de E. coli en este punto confirma una fuente activa de contaminacion fecal,

lo que incrementa el riesgo de contaminacion microbiol6gica en este tramo del afluente.

Los resultados evidencian una variabilidad en los niveles de coliformes totales y E. coli en
la cuenca de Piedra Azul. Mientras que algunos puntos, como Quebrada Santa Rita y Rio Grande,
presentan niveles moderados de contaminacién microbioldgica, Rio Grande 2 destaca por su
mayor carga bacteriana, probablemente debido a su ubicacion en una zona méas baja y con mayor

exposicion a actividad antropica.

El hecho de que en algunos puntos no se detectara E. coli no necesariamente indica
ausencia de riesgo, ya que podrian existir otras fuentes de contaminacion. En general, los
resultados sugieren la necesidad de continuar con el monitoreo y la gestion de la calidad del agua,
especialmente en las zonas mas afectadas, para garantizar la seguridad tanto de las poblaciones

humanas como de los ecosistemas acuaticos.

Los resultados obtenidos en la Tabla 22 muestran la variabilidad en las condiciones
dinamicas del rio, influenciadas por factores como la profundidad, el ancho del cauce y la
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pendiente del terreno. La velocidad mas alta se encuentra en la muestra RG2 con 1,69 m/s, mientras
que la menor estad en RG con 0,16 m/s, lo que indica que el flujo en RG es mucho mas lento,
posiblemente debido a su baja pendiente o mayor resistencia al flujo. En cuanto al area de la
seccion transversal, RG2 tiene el mayor valor,2,55 m2, lo que explica su alto caudal, mientras que
RG tiene el area méas pequefia de 0,05 m?, lo que limita su capacidad de transporte de agua. En
términos de caudal, RG2 presenta el mayor valor, con 4,30 m?/s, reflejando un flujo significativo,
mientras que RG tiene el menor valor, con 0,0078 m?/s, lo que sugiere un arroyo con muy poca
capacidad de transporte. SR y 2R tienen valores intermedios, con 2R mostrando un caudal casi tres
veces mayor que SR debido a su mayor velocidad y area. En conclusion, el afluente en RG es el
mas lento y de menor caudal, mientras que RG2 es el mas rapido y caudaloso, lo que sugiere

diferencias en la pendiente o en la resistencia al flujo entre estos tramos.

Tabla 22 Resultados de Caudal de los puntos tomados en Cuenca Piedra Azul

Zona de Muestra Velocidad Area (m?) Caudal (m?3/s)
Muestreo (m/s)

Quebrada SR 0,84 0,546 0,46
Santa Rita

Quebrada 2 2R 1,40 10,49 1,47

Rios
Rio Grande RG 0,16 0,05 0,01
Rio Grande 2 RG2 1,69 2,55 4,30

Por lo tanto, los datos indican que el caudal aumenta en las secciones con mayor
profundidad y ancho, ya que estos factores permiten una mayor capacidad de transporte de agua.
Sin embargo, la velocidad varia en funcion de la pendiente y las caracteristicas del cauce. Tramos
con mayor inclinacion, como RG2, presentan velocidades mas altas, mientras que zonas mas
planas o con obstaculos tienden a reducir la velocidad del flujo. La diferencia entre RG y RG2 es
notable, ya que, a pesar de contar con profundidades considerables, RG2 muestra un caudal mucho
mayor debido a su mayor velocidad y ancho, lo que indica una dindmica fluvial méas activa en este

punto.
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Las muestras se recolectaron el 21 de septiembre de 2024, en un periodo en el que las
quebradas presentaban una menor cantidad de agua, segun informacion suministrada por la
poblacion que habita en la zona. Cabe sefialar que no se pudo realizar la recoleccién en el punto
previamente planificado, la quebrada Las Comadres, debido a que esta se encontraba sin flujo de
agua. Por lo tanto, se recomienda llevar a cabo un estudio en esta area durante la temporada de

luvias.
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Figura 37 Grafica comparativa entre Velocidad de Flujo y TDS de la Cuenca Piedra
Azul

Para evaluar la influencia de diversos parametros en las caracteristicas ambientales de la
zona, se llevo a cabo un analisis de correlacion entre ellos. Especificamente, las Figuras 37 y 38
presentan la correlacion observada entre la velocidad del flujo del agua y los sélidos disueltos
totales (TDS), asi como la conductividad eléctrica, respectivamente. Los resultados revelaron una
correlacion inversamente proporcional significativa, con coeficientes de correlacion cercanos a 1,
lo que indica una relacion inversa bien definida entre estos parametros. En otras palabras, se
observo que a medida que la velocidad del flujo aumenta, los valores de TDS y conductividad

tienden a disminuir, y viceversa.

Sin embargo, es fundamental aclarar que esta correlacion no implica una relacion de

causalidad directa, es decir, no sugiere que un aumento en los TDS o la conductividad sea la causa
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directa de unareduccion en la velocidad del flujo del agua. Mas bien, la relacion observada sugiere
que tanto la velocidad del flujo como la concentracion de sales disueltas estan influenciadas por
factores comunes subyacentes, como la pendiente del terreno y la hidrodinamica particular de la

cuenca en cuestion.

Una posible explicacion para esta relacion indirecta radica en las caracteristicas fisicas de
la cuenca. En areas con menor pendiente, la velocidad del flujo tiende a ser mas lenta, lo que
permite una mayor acumulacion de sales disueltas en el agua, lo que a su vez se refleja en un
aumento en los valores de TDS y conductividad. Por otro lado, en &reas con pendientes mas
pronunciadas y, por lo tanto, un flujo méas rapido, la dilucién de sales es mas eficiente, lo que
resulta en valores mas bajos de TDS y conductividad. En consecuencia, la correlacion observada
refleja una relacién indirecta, donde ambos parametros responden a las caracteristicas fisicas
inherentes de la cuenca, como las pendientes del terreno y la dinamica del flujo de agua. Esta
comprension es crucial para interpretar correctamente los datos y evitar conclusiones errdneas

sobre las relaciones causales entre los parametros analizados
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Figura 38 Grafico comparativo entre Velocidad de Flujo y Conductividad Cuenca Piedra
Azul
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La cuenca Piedra Azul es un sistema natural que, a nivel hidrico, no presenta una energia
elevada, pero estd fuertemente influenciada por actividades antrépicas. Entre estas, destaca la

actividad agricola, con una alta incidencia de quemas en la zona.

Se descartaron datos de la muestra Santa Rita debido al bajo flujo de agua en el momento
de la medicion, lo que podria haber generado valores atipicos. En la muestra del Rio Grande, se
identificaron anomalias que podrian explicarse por factores hidrodinamicos extremos. La baja
disponibilidad de agua durante la temporada de sequia y la presencia de alta rugosidad, con una

gran cantidad de rocas que ralentizaban el flujo, pueden haber afectado la linealidad de los datos.

En vista de lo anterior, se sugiere realizar mediciones en distintas estaciones del afio para
evaluar la influencia de las lluvias en la variabilidad del caudal y la velocidad del afluente. Esto
contribuird a una gestion mas eficiente del recurso hidrico, garantizando su sostenibilidad a largo

plazo.
4.3.1 Hidrocarburos Totales de Petrdleo en la Cuenca Piedra Azul

Los resultados de las concentraciones de HTP en las muestras de agua superficial de la
cuenca Piedra Azul, son presentados en la Tabla 23. Estos, muestran variaciones entre 0,95 mg/L
y 1,21 mg/L, dependiendo del punto de muestreo. Los puntos como Quebrada Santa Rita (SR) y
Rio Grande (RG) superan el umbral recomendado por la OMS y las regulaciones nacionales, lo
que indica un riesgo para la salud pablica y los ecosistemas acuticos. En estos puntos, como en
Quebrada Santa Rita (SR), las muestras estan cerca de plantaciones y de la comunidad Hoyo de la
Cumbre, y por lo que la quebrada es utilizada como fuente de agua para riego agricola. Ademas,
en esta zona existen accesos por vias pavimentadas para vehiculos, y se observo la presencia de
animales. También es una via turistica hacia el Fuerte cercano denominado Castillo Negro y el
PGP El Fortin, ademas de estar afectada por la quema agricola en la zona, como se muestra en la

Figura 39, lo que podria ser una fuente de contaminacion.
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Figura 39 Quema agricola en la comunidad Hoyo de la Cumbre

Por otro lado, puntos como Quebrada Los 2 Rios y Rio Grande 2 presentan concentraciones
menores de HTP, pero aun por encima de los limites establecidos. La Quebrada Los 2 Rios est4
fuera del camino turistico principal, cuenta cercana al mismo con un purificador de agua en las
cercanias, como punto de referencia de toma de agua. Sin embargo, también presenta una fuente
de contaminacion proveniente de la comunidad Las Aguadas, donde se observé quema agricola 'y
sembradios. En cuanto a Rio Grande 2 (RG2), que pertenece al mismo afluente pero que el Rio
Grande (RG) como se observa en la Figura 40, tiene una mayor afluencia turistica y esta cerca de
la comunidad Las Aguadas, donde se observan sembradios y animales, igualmente que las
muestras ya mencionadas solo que tiene comunidades préximas distintas, lo cual indica una

contribucién en la contaminacion.

La relacion entre el caudal y las concentraciones HTP en la cuenca Piedra Azul evidencia
que el caudal influye directamente en la dispersion y concentracion de estos contaminantes en los
cuerpos de agua. Los puntos con menor caudal, como Rio Grande (RG) con 0,0078 m3/s, presentan
una menor capacidad de dilucién, lo que favorece la acumulacién de hidrocarburos y explica su
alta concentracion de 1,08 mg/L.

Asimismo, en sitios como Quebrada Santa Rita (SR), con una concentracion de 1,21 mg/L,
la contaminacion puede estar relacionada con su uso para riego agricola y la proximidad de
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comunidades y actividades humanas, como el transito de vehiculos, que pueden contribuir a la
introduccién de contaminantes. En contraste, Quebrada Los 2 Rios (2R) y Rio Grande 2 (RG2)
presentan concentraciones ligeramente menores, lo que podria estar asociado a una mayor
capacidad de dispersion debido a sus caudales mas elevados los cuales fueron 1,465 m3/sen 2Ry

4,30 m3/s en RG2), aunque siguen estando por encima de los limites permisibles.

Una fuente adicional de contaminacion es la que se encuentra por via atmosférica que
podria tener un impacto en la zona de estudio que es el Puerto de La Guaira, como se muestra en
la Figura 40. Este puerto es uno de los principales puntos de desembarque de bugues en Venezuela,
lo que genera un alto trénsito maritimo. Los buques que operan en esta area, al realizar actividades
de carga, descarga y otros procesos asociados, pueden liberar contaminantes, incluidos los
hidrocarburos, al aire. Los HTP pueden ser transportados por corrientes atmosféricas a través de
distancias considerables, afectando las fuentes hidricas cercanas. Los HTP pueden adherirse a
particulas en suspension o ser liberados directamente al aire, y luego depositarse en el agua a través
de la lluvia o la escorrentia atmosférica. Este fendmeno contribuye a la contaminacion en la region,
principalmente en las areas cercanas al puerto, donde las emisiones atmosféricas pueden tener una

influencia més directa sobre los cuerpos de agua, como lo es en este caso.

Tabla 23 Resultados de las concentraciones de los HTP en las muestras de agua.

Zona de Muestreo N° de Muestra HTP (mg/L)
Qbra Santa Rita SR 1,21 [1,20 - 1,26]
Qbra Los 2 Rios 2R 0,98 [0,94 - 0,99]

Rio Grande RG 1,08 [0,97 - 1,33]
Rio Grande 2 RG2 0,95 [0,93 - 0,99]
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Figura 40 Mapa de distribucion de HTP de la Cuenca Piedra Azul, vertiente Norte del Parque Nacional Waraira Repano (Zona Oeste)
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Figura 41 Grafico comparativo entre HTP y Coliformes de la Cuenca Piedra Azul

Para evaluar mejor la influencia de los tipos de contaminacion en los valores de HTP y de
la hidrodindmica de la zona en su concentracion, se realizd la correlacion entre los HTP y los
parametros bioldgicos y los hidrodindmicos. De esta forma se observa, que los datos obtenidos
para coliformes totales y HTP muestran una correlacion negativa (Figura 41), al igual que en la
cuenca Miguelena, lo que podria indicar un efecto toxico de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos sobre estos microorganismos. Los valores de coliformes totales medidos muestran que
a mayor concentracién de HTP, la cantidad de coliformes tiende a disminuir. Esto sugiere que los
hidrocarburos totales de petroleo pueden estar afectando negativamente el crecimiento y
supervivencia de estos microorganismos, ya sea por toxicidad directa o por la alteracion de las

condiciones ambientales del agua.
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Figura 42 Grafico comparativo entre Caudal y HTP de la Cuenca Piedra Azul

En la figura 42 se observa la correlacion negativa entre los HTP y el caudal. Las
correlaciones identificadas confirman que los factores hidrodinamicos, junto con la influencia
antropica, afectan la calidad del agua en la cuenca Piedra Azul. La temporada de sequia y la
rugosidad del flujo impactaron la toma de datos, generando algunas anomalias. La presencia de
contaminantes, como hidrocarburos totales de petrdleo, en esta zona, estd estrechamente
relacionada con la disminucién de la velocidad del flujo y el caudal. El caudal en esta zona tiene
valores mucho mas elevados que en las cuencas anteriores, igualmente la velocidad de flujo, esto
permite inferir que para caudales muy altos el efecto de dilucion puede estar presente, asimismo,
el poco tiempo de contacto entre el sedimento y el medio acuoso o el aire y el medio acuoso,
dependiendo de la fuente de HTP. Aunque la concentracion de HTP no es muy distante a la que
presentan las otras dos cuencas, el comportamiento hidrodindmico de su concentracion es afectado
de forma distinta segun el caudal y la velocidad de flujo. Este comportamiento permite inferir que
para obtener la mayor concentracion de HTP en los cursos de agua debe existir un caudal tal que

permita la condicion de equilibrio entre el sistema sedimento-aire-agua.
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Hidrocarburos Totales del Petréleo en la Cuenca Piedra Azul
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Figura 43 Grafica de las medianas de HTP totales de la Cuenca Piedra Azul

En resumen, los aportes de HTP en las muestras analizadas de la Cuenca Piedra Azul son
bastante similares, como se muestra en la Figura 43. Todas las muestras estan influenciadas por
los sembradios agricolas cercanos por ello los valores son bastante cercanos entre si, ya que las
comunidades que habitan en la zona utilizan el agua de las quebradas y asimismo, vierten en ellas
sus desechos. Las diferencias en los valores de las distintas muestras, se explican principalmente
por la actividad turistica, en particular por la ruta del Camino de los Espafioles que se encuentra
en toda esta zona, la cual atrae a visitantes. También, los cambios que hay de caudal de cada una

de las muestras ayuda a la dispersion o acumulacion de estos contaminantes.

Ademas, la presencia de fuentes de emision similares en toda la region contribuye a la
homogeneidad de los valores. Actividades comunes como el uso de maquinaria agricola, el trafico
de vehiculos y la quema de residuos pueden generar una carga constante de HTP, lo que provoca
niveles similares en diferentes areas, afiadiendo, ademas, el aporte de HTP por medio atmosférico

del Puerto de La Guaira a todos estos afluentes de la cuenca.
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Por esta razon se recomienda realizar un monitoreo mas frecuente en esta cuenca
principalmente, ademas, otro motivo es, porque durante los cierres de otras rutas en la vertiente
sur del Parque Nacional Waraira Repano, debido a la época de incendios, los senderistas y turistas
tienden a usar esta via, la cual permanece abierta en esos periodos. También, incluir las quebradas
gue no se pudieron analizar que se encuentran mas cercanas al Puerto de la Guaira ayudara a tener
mas certeza del aporte de contaminantes por via atmosférica a las aguas superficiales de esta

cuenca y realizar mediciones en las que ya se han analizado, pero durante la temporada de lluvias.
4.3.2 ldentificacion de HAP de la Cuenca Piedra Azul

El presente estudio semi-cuantitativo ayudo a caracterizar la contaminacién por HAP en la
cuenca analizada (con el mismo procedimiento que se realizé a las demas zonas de estudio),
proporcionando informacion sobre los posibles impactos ambientales y riesgos toxicoldgicos
derivados de su presencia. se evalud la abundancia de HAP en la Cuenca Piedra Azul, con el
objetivo de determinar su posible origen. Para ello, se realizé una comparacion de los tiempos de
retencién de los compuestos detectados en la muestra Santa Rita (SRC) con los de un patrén
estandar de referencia (NIST 1647f), que contiene 16 HAP prioritarios. Este método permitid
identificar la presencia de los compuestos en la muestra mediante la superposicion de los picos
cromatograficos y su comparacion con los tiempos de retencion del estandar, sin realizar una
cuantificacion exacta de sus concentraciones, como se muestra en el cromatograma de la Figura
44,
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Figura 44 Cromatograma de la Muestra SRC de la Cuenca Piedra Azul

En la cuenca en cuestion, se observd una combinacion de factores que podrian influir en
los resultados del analisis cromatografico realizado. Uno de los aspectos mas relevantes es la gran
extension de terreno dedicado a la agricultura, lo que implica una posible fuente importante de
contaminantes atmosféricos, particularmente los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
detectados en la muestra. La agricultura en la region no solo se limita al cultivo de alimentos, sino
que también incluye practicas de quema agricola, las cuales son una fuente pirogénica. La quema
agricola, que involucra la quema de residuos vegetales, como restos de cultivos, maderas y
pastizales, genera emisiones ricas en HAP, que incluyen compuestos de alto peso molecular como
Pireno, Fluoranteno, Criseno, Benzo(a)antraceno, Benzo(k)fluoranteno y Benzo)ghi)perileno ,

presentes en el cromatograma de la muestra de Santa Rita (SRC).

La quema agricola no es la Gnica fuente pirogénica posible, ya que las emisiones de
vehiculos, procesos industriales cercanos y la quema de combustibles fésiles también pueden estar
liberando HAP a la atmosfera. Sin embargo, dada la gran extension de areas agricolas en la region,

y el hecho de que se ha observado una practica comun de quema agricola, es razonable suponer
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que esta actividad estad directamente asociada con los compuestos detectados en el analisis

cromatografico.

Ademas de las fuentes pirogénicas, algunos de los compuestos, como el naftaleno y el
Acenaftileno, Acenafteno y Fluoreno, podrian tener una contribucion secundaria de fuentes
petrogénicas, es decir, derivadas de los hidrocarburos en el petrdleo y sus derivados como gasolina

y diésel.

Por lo tanto, los resultados del analisis cromatogréafico, que muestran una variedad de HAP
en la muestra, totalizando 12 HAP identificados siendo la cuenca con mayor HAP identificados.
destacan que las fuentes pirogénicas, especialmente las asociadas con la quema agricola, son una
causa importante de la presencia de estos contaminantes en la zona. Las practicas agricolas, en
combinacion con otras fuentes de combustién incompleta, parecen ser responsables de la
liberacion de estos compuestos en el aire y asentadas en el ecosistema hidrico en la zona de la

Cuenca Piedra Azul.

4.4 Hidrocarburos Totales de Petréleo de las Cuencas estudiadas

Como se observa en las Figuras 45, la cuenca que presentd, ligeramente, la mayor
concentracion de HTP fue la de San José de Galipan. Esta cuenca esta influenciada principalmente
por actividades agricolas, turisticas y la escorrentia superficial de comunidades cercanas, ademas
del Complejo del Hotel Humboldt. El tréfico vehicular en la carretera Galipan-La Guaira-Caracas
también contribuye a la presencia de hidrocarburos en el agua. En este caso, el muestreo se realizo
durante la temporada de lluvias, lo que podria haber favorecido el arrastre de contaminantes desde

diversas fuentes hacia el cauce del rio, elevando los niveles de HTP.
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Por otro lado, la cuenca de Miguelena presenta una menor exposicion a fuentes de
contaminacion, concentrandose los mayores valores de HTP principalmente en la parte baja del
cauce, donde se encuentran comunidades como Camuri Grande y la Universidad Simén Bolivar.
Sin embargo, también existen otras fuentes de contaminacion cercanas, como la avenida principal
de Naiguata y los vertederos proximos a los balnearios. Sin embargo, en esta cuenca, los niveles
de HTP son menores en comparacion con las otras cuencas, lo que podria estar relacionado con
una menor actividad vehicular y una mayor capacidad de autodepuracion del rio. Ademas, dado
que el muestreo se realizd en época de sequia y clima soleado, la movilizacion de contaminantes
por escorrentia fue reducida, por el bajo caudal de esta cuenca. En esta cuenca se observa una
zona puntual con mayores valores de HTP, debido a actividades antropicas restringidas a este

punto,

Asimismo, la cuenca de Piedra Azul, en el oeste del estado presento, localmente, un punto
con niveles altos de contaminacion por HTP (Figura 45). Las principales fuentes de contaminacion
en esta zona incluyen la deposicion atmosférica proveniente del Puerto de La Guaira, la actividad
agricola (siembras y quema), el turismo en el Camino de los Espafioles y la contaminacion
vehicular en vias cercanas. El muestreo, realizado durante la temporada de lluvias y en un clima
nublado, sugiere que las precipitaciones facilitaron el arrastre de hidrocarburos desde fuentes

industriales, agricolas y vehiculares, lo que explica los altos niveles de contaminacion registrados.

No obstante, segun la distribucién de las concentraciones de HTP en la figura 46 se puede
inferir que el aporte de estos contaminantes a las aguas superficiales tiende a disminuir hacia el
este, hacia la cuenca de Miguelena. Esto posiblemente a que mucho del aporte antropico,
exceptuando actividades locales en las zonas muestreadas, proviene del trafico vehicular y
portuario, asi de las actividades de las poblaciones costeras, las cuales disminuyen en densidad

hacia el este del estado La Guaira.

La Tabla 24 muestra las medianas de cada cuenca con respecto a los valores de HTP, los
niveles de HTP muestran que la contaminacion es menor en el este del estado y mayor hacia el
oeste. Esta distribucion podria estar influenciada por el tipo de actividades humanas en cada
cuenca, la topografia, el régimen de lluvias y la movilidad de los contaminantes. La mayor
contaminacion en el oeste podria estar relacionada con la cercania a zonas industriales, como el

Puerto de La Guaira, la afluencia turistica en el Hotel Humboldt, el trafico vehicular en la carretera



Galipan-La Guaira-Caracas, y la actividad agricola. También hay que considerar la influencia de

la actividad turistica, asi como la mayor presencia de deposicion atmosférica y agricola en la zona,

Tabla 24 Medianas de concentracion de HTP totales para las cuencas estudiadas

Cuencas Principales Mediana HTP totales(mg/L)
Cuenca Miguelena 0,92 [0,44 - 1,38]
Cuenca San José de Galipan 1,15[1,10-1,19]
Cuenca Piedra Azul 1,03[0,94 - 1,21]

Hasta la fecha, los estudios relacionados con HTP en estas areas son escasos, lo que
refuerza la importancia de este trabajo como referencia inicial para futuras investigaciones. La
Figura 46 presenta, en el mapa de parque Waraira Repano, las medianas de concentracion de HTP
en las tres cuencas, lo que refleja el menor impacto ambiental hacia el Oeste del parque en el estado

la Guaira.

DISTRIBUCION DE LAS MEDIANAS DE HTP TOTALES DE LAS CUENCAS ESTUDIADAS DE LA VERTIENTE
NORTE DEL PARQUE NACIONAL WARAIRA REPANO

0,92

Parroquia
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Figura 46 Distribucion de las medianas de la concentracion de los HTP totales de las

cuencas estudiadas en el Estado La Guaira.
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Este estudio tiene relevancia ya que se realizo en zonas donde no existian investigaciones
previas sobre HTP, destacando la necesidad de continuar con el monitoreo y de expandir la
investigacion hacia otras cuencas de la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano. Este
trabajo tiene un enfoque exploratorio y establece las bases para futuros estudios en regiones de alta

afluencia de poblacién venezolana.
4.4.1 Relacion de HAP de las Cuencas Estudiadas

El analisis de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en las tres cuencas
evaluadas revela un predominio de fuentes pirogenéticas, aungue con variaciones en la influencia
de fuentes petrogenéticas en algunas de ellas. En la figura 47 se muestra un gréfico de abundancia
de HAP en funcion de las cuencas estudiadas.

Grafica de Abundancia de HAP en las cuencas de estudio del Estado La
Guaira

Cuenca San José de
Galipan

Cuenca Piedra Azul

Area de la respuesta

. Cuenca Miguelena

Naftaleno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Pireno
Benzo (a)
Antraceno
Criseno
Benzo(ghi)
Perileno

Acenafteno

Fluoranteno

Acenaftileno

Figura 47 Grafica de Abundancia de HAP en las cuencas de estudio

En la cuenca Miguelena (5C), se detectdé un menor contenido de HAP, en abundancia, y
también en tipos de HAP, en comparacion con las otras dos cuencas. La poca abundancia de HAP

tiene sentido, ya que la muestra fue tomada en una zona con alta vegetacién y alejada de carreteras

128



y trafico vehicular, minimizando asi el aporte de hidrocarburos. En esta cuenca las evidencias de
fuentes petrogénicas son limitadas por la poca actividad antropica reportada en las observaciones
de campo. Por otro lado, la cuenca San José de Galipan (Chl) mostré la mayor abundancia de
HAP entre las cuencas analizadas como se observa en la Figura 47. En esta cuenca, la fuente
predominante es pirogenética, sin embargo, En cambio La cuenca Piedra Azul presentd una
tendencia similar a la de San José de Galipan, con una influencia mayormente pirogenética, pero

con una contribucidn petrogenética moderada.

El analisis de los datos revel6 una clara tendencia de crecimiento conjunto tanto para los
Hidrocarburos Totales de Petrdleo (HTP) como para los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HAP) en direccion de este a oeste. Esta proporcionalidad sugiere que el aumento de uno de estos
contaminantes esta directamente relacionado con el incremento del otro, lo que indica una fuente
comun de contaminacion. La Figura 48 ilustra el aumento de los HAP hacia productos de mayor
peso molecular (4 anillos), lo cual se atribuye a una mayor influencia antropica en la zona de
Galipan. Aunque la presencia de HAP de 5-6 anillos es baja, se detectd en todas las cuencas
analizadas. En cuanto a la abundancia de HAP, la Cuenca Piedra Azul destacé con la identificacion
de 12 HAP totales (predominantemente de 4 anillos), seguida por San José de Galipan con 11 HAP
y Miguelena con 7 HAP, de los 16 HAP estandarizados. Esta distribucion sugiere que una fuente

de contaminacion comun esté favoreciendo la formacién de HAP complejos en el area de estudio.
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Figura 48 Diagrama ternario para los patrones de distribucion de dos, tres, cuatro, cinco y

seis anillos

En las tres cuencas estudiadas, se identificd un origen principalmente pirogenético de los
HAP, evidenciado por la mayor presencia de compuestos con estructuras de cuatro a seis anillos.
Este origen se atribuye a la cercania de vias vehiculares y maritimas. Aunque la Cuenca Miguelena
muestra una influencia exclusivamente pirogenética, San José de Galipan y Piedra Azul presentan
una combinacion de fuentes pirogenéticas y petrogenéticas. Los analisis de relaciones
(Antraceno/Antraceno+Fenantreno), Fenantreno/Antraceno, Fluoreno/Pireno, BPM/APM)
corroboran estas observaciones, indicando las posibles fuentes de HAP en cada cuenca como se

observa en la Tabla 25
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Tabla 25 Relacion de las Posibles fuentes pirogenéticos y petrogenéticas de los HAP de

las cuencas estudiadas

Puntos de muestreo Relaciones

Cuencas  Puntos Antraceno/ Fenantreno  Fluoreno/ BPM/ Posible
(Antraceno+ /Antraceno Pireno APM Fuente HAP
Fenantreno)

Miguelena 5C 0,18 4,5 0 0,40 Pirogenética

San José Chl 0,13 7 0,1 0,88 Pirogeneéticay

de Galipéan Petrogenética

Piedra SR 0,32 2,13 0,07 0,77 Pirogenética 'y

Azul Petrogenética

Nota: Abreviatura BPM (Bajo Peso Molecular) y APM (Alto Peso Molecular)

El estudio de Galindo (2023) se tom6 como referencia en este trabajo, ya que representa la
Unica investigacion previa sobre la presencia de Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP) en la
vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano. Galindo realiz6 la recoleccidén de muestras
en un afluente cercano a un punto elevado de la cuenca de San José de Galipan, obteniendo valores
de 0,9[0,5-1,1] mg/L y 1,5 £ 0,2 mg/L. Los datos recolectados en este trabajo cercanos a los
puntos de Galindo, realizados a finales de septiembre de 2024, tuvo como resultados una mediana
de 1,15[1,10 - 1,19] mg/L. Al comparar estos valores con los de Galindo, se observa una notable
cercania, lo que indica un aporte continuo de contaminacion a la cuenca a lo largo del tiempo. Por

lo tanto, se hace necesario un monitoreo constante en esta zona.

Ademas, Galindo muestred la cuenca aledafia de San Julian, donde se encontraron valores
méaximos de 13,0 mg/L. Miguelena también realiz6 muestreos, obteniendo valores menores de 3,9
[3,3 - 4,1] mg/L. Estos resultados indican una tendencia creciente en la concentracion de HTP de
este a oeste, similar a la observada en este trabajo. Por otra parte, los vientos alisios, que se
desplazan de noreste a suroeste, contribuyen a la dispersion de estos contaminantes. Las emisiones
de gases vehiculares a lo largo del sistema costero de la Guaira son transportadas por estos vientos
y se depositan en las cuencas de la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano, como se

muestra en la Figura 49.
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Este estudio representa un avance pionero en el conocimiento cientifico de los
contaminantes en aguas superficiales de Venezuela. Su relevancia radica en ser la primera
investigacion que identifica los Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos (HAP) asociados y las
posibles fuentes de contaminacidn en este tipo de muestreo. Al hacerlo, establece un precedente
crucial para futuras investigaciones y estrategias de monitoreo ambiental en la regién, permitiendo
una mejor comprension de la dindmica de la contaminacion y la implementacion de medidas

preventivas y correctivas mas efectivas.
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Figura 49 Evaluacion comparativa de los puntos de muestreo de HTP en la zona de estudio.

Los resultados obtenidos del andlisis de la cuenca del HAP resaltan la urgencia de
implementar medidas efectivas de gestion ambiental y programas de monitoreo continuo, dada la
importancia ecoldgica de estas cuencas y su intensivo uso por parte de la poblacion. Es importante
que estos esfuerzos no se limiten Unicamente a la vertiente sur del Parque Nacional Waraira
Repano, sino que también se extiendan al estudio de las demas cuencas de la vertiente norte.
Aunque la presencia de HTP en esta zona es considerablemente menor, a diferencia de estudios de
la vertiente sur de Delfin (2019) con unos valores de HTP que oscilan de 8,14 mg/L y 34,65 mg/L
y Pico (2023) con un valor de HTP de 4,87 [0,05 — 7,41] mg/L en época de lluvia y 4,51 [3,35 —
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7,83] mg/L en época de sequia. Esto se debe a la mayor dispersion de contaminantes gracias a la
mayor afluencia de agua y energia en sus cuencas, asi como a la mayor extension territorial de las
mismas, es igualmente importante implementar sistemas de monitoreo en las &reas mas pobladas
y turisticas de la vertiente norte. Esto garantizaria una gestion integral del parque y contribuiria a

la proteccion de sus recursos naturales en su totalidad, asegurando su conservacion a largo plazo.

5. CONCLUSIONES

e Los valores de HTP superan los limites nacionales e internacionales, indicando
contaminacion en las tres cuencas estudiadas con unos valores para la Cuenca
Miguelena de 0,92 [0,44 - 1,38], para la Cuenca San José de Galipan de 1,15 [1,10
- 1,19] y para la Cuenca Piedra Azul con valores de 1,03 [0,94 - 1,21].

e Lavariacion de HTP esta influenciada por las actividades locales y costeras, lo que

demuestra que la contaminacion tiene una fuerte relacion con el impacto humano.

e Existe unatendencia de aumento de concentracion de HTP hacia el oeste del Estado
La Guaira.

e Las cuencas analizadas muestran que el aumento de HTP y HAP sigue una
tendencia conjunta, donde el incremento de uno se refleja en un aumento

proporcional del otro.

e Elandlisis de HAP revel6 que la Cuenca Piedra Azul present6 la mayor abundancia
(12 HAP totales identificados, con predominio de anillos 4), de los 16 HAP
estandarizados, seguida por San José de Galipan (11 HAP) y Miguelena (7 HAP).
Esta tendencia sugiere una fuente comin de contaminacion que favorece la

formacion de HAP complejos en la zona de estudio.

e El elevado nivel de conductividad registrado en ciertos puntos sugiere la presencia
de sales y otros iones disueltos, lo que podria estar asociado a descargas domésticas
o infiltraciones de aguas residuales. Ademas, la litologia de la zona, caracterizada

por rocas carbonaticas, también puede influir en estos valores.
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La cuenca San José de Galipan obtuvo mayor exposicion a contaminantes debido a
la bioacumulacion desde areas urbanas y turisticas, combinada con el trafico

vehicular hacia Humboldt, Caracas y La Guaira.

La cuenca Piedra Azul obtuvo influencia de contaminacion por comunidades
cercanas por actividad agricola y la actividad turistica, por medio de senderismo y

actividad vehicular.

La cuenca Miguelena tiene relativamente menor impacto ambiental debido a su

menor exposicién a las emisiones atmosféricas que provienen de la costa.

La Cuenca Miguelena muestra una influencia de HAP de fuentes pirogenéticas,
mientras que San José de Galipan y Piedra Azul presentan un predominio de aporte

de HAP de fuentes pirogenéticos con cierta influencia petrogenética.
6. RECOMENDACIONES

Realizar un monitoreo continuo de las concentraciones de HTP en la cuenca
estudiadas para evaluar la tendencia temporal de estos contaminantes y determinar

posibles fuentes de contaminacion.

Implementar medidas de remediacion y prevencion en las tomas de agua local, para
reducir los niveles de hidrocarburos en el agua, protegiendo asi la salud de los
ecosistemas acuaticos y de las comunidades humanas que dependen de estos

recursos hidricos.

Implementar leyes nacionales para establecer claramente el maximo y minimo de

HTP y HAP tanto en aguas potables como en aguas de uso maltiple

Realizar estudios en las demas cuencas de la vertiente norte como la cuenca Camuri

grande, la cuenca Naiguat, entre otros.

Realizar estudios en la cuenca Piedra Azul, pero en afluentes del rio méas cercanos

al Puerto de La Guaira y en temporada de lluvia.
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