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Sediment description of Caribito Stream bed, Barinas state
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RESUMEN

Se realizo una caracterizacion de los sedimentos del cafio Caribito, un cuerpo de
agua receptor de efluentes petroliferos. Se recolectaron tres muestras de sedimentos
superficiales en cada una de las seis estaciones a lo largo del cafio, entre noviembre de
2001 y enero de 2002. Los parametros analizados fueron: Ba, Cr, Zn, Pb, As, Cd, Se, Fe,
Ag, Hg y P totales; aceites y grasas ¢ hidrocarburos de petréleo en % de peso, pH,
fenoles totales y bifenilos policlorados (PCBs). Ademas, se extrajeron muestras para
estimar granulometria, consistencia y determinar el color en mojado con la tabla
Munsell. Los valores mas elevados de aceites y grasas (0,12%) e hidrocarburos de
petréleo (0,09%) correspondieron al sitio 1, lo cual indica que en el tramo superior el
cafio también ha sido afectado por descargas petroliferas. El valor del pH supero el
limite méaximo establecido segun el Decreto 2635 en todos los sitios muestreados
excepto el punto 7, lo cual establece una relacion con la descarga. La determinacion de
metales potencialmente toxicos arrojo valores muy inferiores a los limites establecidos
por el Decreto 2635. Los valores maximos en mg/kg fueron: menos de 0,05 para Hg y
Se, menos de 0,25 para As, menos de 0,5 para Cd, Cr, Ag y menos de 5 para Pb; valores
que ademas no guardan relacion aparente con la descarga. El valor mas elevado de Ba se
obtuvo en el punto 1 (493 mg/kg). Zny Fe alcanzaron valores maximos en el punto 3 (40
mg/kg y 18720 mg/kg) y parecen estar relacionados con las descargas. Los fenoles
alcanzaron un maximo en el punto 7 (57 mg/kg) y no tienen relacion aparente con los
efluentes. En ninguna de las muestras fueron detectados PCBs. El color indicé la
existencia de un ambiente reductor fuerte y permanente, con la presencia de
compuestos ferrosos.

Palabras clave: sedimentos, metales, fenoles, hidrocarburos, PCBs, efluentes
petroliferos, Venezuela.
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ABSTRACT

A description of the sediments of Caribito Stream, receptor of petroliferous
discharges was carried out. Three samples of superficial sediments were gatherted in
each one of six stations along the water stream, between November 2001 and January
2002. The parameters analyzed were: Ba, Cr, Zn, Pb, As, Cd, Se, Fe, Ag, Hg, P, Oils and
grease, hydrocarbons of petroleum, pH, total phenols and polychlorate biphenyl's
(PCBs). Samples were also extracted to determinate granulemetric, consistence and
color in humid with the Munsell chart. Highest values of Oils and grease (0,12%) and
hydrocarbons of petroleum (0,09%) were found at site 1, and they indicate that the
water course is affected before the discharge. The value of pH exceeded the limit
established by the Decree 2635 in all the sites except point 7, which it is related with the
discharge. Toxic metals were below the limits established by the Decree 2635. The
highest values in mg/kg were: less than 0,05 for Hg and Se, less than 0,25 for As, less
than 0,5 for Cd, Cr, Ag and less than 5 for Pb; and have no apparent relation with the
discharge. Ba was the highest value in point 1 (493 mg/kg). Zn and Fe were the highest
in site 3 (40 mg/kg and 18720 mg/kg) and appear to be related with the effluents. The
phenols reached a maximum in point 7 (57 mg/kg), and have no apparent relation with
the discharge. PCBs were not detected in the samples. Color indicated a strong and
permanent reductive environment, with the presence of ferrous compounds.

Key words: Sediments, metals, phenols, hydrocarbons, PCBs, petroliferous
effluents, Venezuela.

INTRODUCCION establece limites maximos e intervalos
solamente para parametros fisico
quimicos para los efluentes que se
vertiran (Articulo 10, Decreto 883 del

petroleo provenientes de la Estacion 18 de octubre de 1995). Es probable que
Silvestre, pueden afectar a los

sedimentos del lecho del cafio Caribito
aportando hidrocarburos y otras
sustancias. Por ello, la importancia de
evaluar la condicion de estos

La descarga de las aguas que se
originan del proceso de extraccion del

el efecto del vertido sobre el sedimento
del curso fluvial sea pequeno si cumple
los parametros exigidos por el Decreto
883. Sin embargo, esto no pudiera ser
cierto, especialmente si el volumen del
vertido es alto en relacion con el caudal
del curso fluvial que lo recibe. Por otra
parte, en el Decreto 2635 de agosto de
1998 se establecen los parametros que
deben cumplir los desechos que van a

sedimentos analizando la presencia de
contaminantes. La legislacion
ambiental del pais no contempla la
evaluacion y seguimiento de los
parametros fisico-quimicos en los
sedimentos de los lechos de cursos

) ) : i ser mezclados con suelos para ser
fluviales que reciben vertidos liquidos,
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esparcidos en determinadas 4areas
(Articulo 50). Estos parametros
pudieran servir de referencia para
evaluar los sedimentos que han estado
en contacto con aguas que reciben
vertidos liquidos. El objetivo del
presente estudio fue determinar la
presencia de contami-nantes en los
sedimentos del cafio Caribito, como
consecuencia de la descarga de
efluentes petroliferos provenientes de la
Estacion Silvestre.

MATERIALES Y METODOS

El area de estudio abarca un tramo
del cailo Caribito comprendido entre las
coordenadas UTM: Este 384.000-
389.000 y Norte 914.000-924.000,
municipio Barinas, estado Barinas.
Segtin el Sistema de clasificacion de
Holdridge (1967) la zona de vida se
corresponde con el de Bosque Seco
Tropical. El promedio anual de
precipitacion es de 1347,40 mm. Una
descripcion detallada esta resefiada en
el trabajo realizado por Schargel et al.
(2004).

Las muestras de sedimentos
fueron extraidas de acuerdo con las
normas descritas en los métodos de
captacion de muestras solidas seglin
Standard Methods 19th Edition, método
SM 201060 B(AWWA, APHA, WPCF.
1995) en seis sitios a lo largo del cafio
Caribito donde también se realizaron
muestreos de calidad de agua (Schargel
et al. 2004), con excepcion del lugar de
muestreo de la descarga (punto 2). Se
tomaron tres muestras por punto de

muestreo entre noviembre de 2001 y
enero de 2002. Las muestras fueron
obtenidas en los siguientes puntos:

ZPunto 1. Cincuenta (50) metros
aguas arriba de la descarga
proveniente de la Estacion Silvestre.

ZPunto 3. Ciento cincuenta (150)
metros aguas abajo de la descarga.

ZZPunto 4. 04 kilometros aguas abajo
deladescarga.

ZPunto 5. 05 kilometros aguas abajo
deladescarga.

Z’Punto 6. 08 kilometros aguas abajo
deladescarga.

ZPunto 7. Diez (10) kilometros aguas
abajo de la descarga, antes de la
union del cafio Caribito con el cafio
Morrocoy.

Los parametros analizados en
Core Laboratories Venezuela, S. A.
(Maracaibo) fueron los siguientes:

d Bario, cromo, zinc, plomo, arsénico,
cadmio, selenio, hierro y plata
totales en mg/kg determinados por el
método SW-846/6010B, digestion
por SW-846/3050%.

ZMercurio total en mg/kg por el
método SW-846/7471A.

2 Aceites y grasas en % peso por el
método EPA3550y SM195520C.

ZHidrocarburos de petroleo en %
peso por el método EPA3550 y
418.1.

ZEl pH 1:1 por el método SW-
846/9045C.

ZFenoles totales en mg/kg determi-
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nados por el método EPA SW-
846/9066 mod.

ZFosforo total en mg/kg
determinados por el método
Agronomy 924-2.3

Z7Bifenilos policlorados (PCBs) en
g/kgpor el método SW-846/8081.

Ademas, fueron extraidas
muestras del lecho en los puntos 5,6y 7
para describir caracteristicas
organolépticas del sedimento, para ello
se estimo6 la granulometria y
consistencia del sedimento segiin Soil
Survey Division Staff (1993) y se
determind el color del sedimento
mojado con la tabla Munsell. Las
muestras fueron extraidas con un
barreno de rotacidn, cerca de la orilla
del cano donde habia una delgada
lamina de agua en la fecha del
muestreo. En los puntos 1, 3 y 4 no se
describieron las caracteristicas
organolépticas del sedimento debido a
que se habian realizado labores de
canalizacion del cafio en estos sitios.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas organolépticas del

sedimento

Punto 5. 25-11-2001. Sedimento de la
orilladel cailo bajo 20 cm de agua.

0-20 cm. Arcilloso (lodo), gris verdoso
oscuro (5GY4/1), moderado olor a
hidrocarburos.

El color gris verdoso es indicativo
de un ambiente reductor fuerte y

permanente, con la presencia de
compuestos  ferrosos (reduccion del
hierro a la forma divalente).
Schertmann (1993) senald que el tinte
verdoso se forma en ambientes
anaerobicos por reduccion parcial del
hierro estructural de los minerales
presentes en el suelo, principalmente
los de arcilla, y también por Ia
formacion de compuestos de hidroxidos
de hierro en forma di y trivalentes con
excesos de carga positiva equilibrada
por diversos aniones, incluidos
cloruros, sulfatos y carbonatos.

Punto 6. 17-11-2001. Sedimento en el
borde del cafio cubierto por 20 cm de
agua.

0-10 cm. Arcilloso (lodo), gris verdoso
oscuro (5GY4/1), moderado olor a
hidrocarburos.

10-20 cm. Arcilloso (lodo), gris oscuro
(5Y4/1) con abundante moteado pardo
amarillento (10YRS5/6), moderado olor
ahidrocarburos.

El color gris verdoso sugiere un
ambiente reductor fuerte y permanente,
con la presencia de compuestos
ferrosos. La segunda capa presenta los
colores de los horizontes profundos del
suelo adyacente al cafio.

Punto 7. 17-11-2001. Descripcion del
sedimento superficial en el borde del
cafio, cubierto por 25 cm de agua.

0-10 cm. Franco arcillo limosa (limo),
gris azulado oscuro (5BG5/1), débil
olor a hidrocarburos.

10-20 cm. Franco (limo arenoso), gris
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azulado oscuro (5BG5/1), débil olor a
hidrocarburos.

20-40 cm. Franco limosa (limo), gris
azulado oscuro (5BG5/1) con moteado
pardo amarillento (10YRS5/6) abun-
dantey claro, mica muy abundante.

El color gris azulado es sefial de
un ambiente reductor fuerte y
permanente. El moteado pardo
amarillento sugiere que ocurrid
oxidacion del sedimento en el pasado,
posiblemente cuando el cafio tenia un
caudal intermitente, antes de iniciar la
descarga desde la Estacion Silvestre.

Es probable que los vertidos de la
Estacion Silvestre contribuyan al
incremento del ambiente reductor por el
contenido relativamente bajo de
oxigeno disuelto en la descarga. La cual
tiene ademas, una demanda bioquimica
y quimica de oxigeno mucho mayor que
la del cafo aguas arriba del sitio de
descarga (Schargel et al. 2004). El
efecto de los vertidos seria especial-
mente importante durante la estacion
seca cuando el volumen de agua
aportado por el cafio disminuye
marcadamente.

Caracteristicas quimicas del
sedimento

En la Tabla 1 se presentan los
intervalos de los parametros quimicos
evaluados de las muestras tomadas del
lecho del cafio en los puntos de
muestreo con sus respectivos valores
maximos y minimos. También se
muestran los limites establecidos en el
Decreto 2635 para mezclas suelo/de-

secho para esparcimiento. Los aceites y
grasas reportados incluyen y estan
constituidos principalmente por
hidrocarburos de petréleo, ya que
ambos valores son similares y aceites y
grasas superan levemente a los
hidrocarburos de petroleo. Los
contenidos mas elevados de aceites y
grasas y de hidrocarburos de petréleo
correspondieron respectivamente a
0,12% y 0,09%, para la muestra
ubicada en el punto 1. Este nivel de
aceites y grasas es inferior al limite
establecido en el Decreto 2635 para
mezclas de suelo y desecho. El punto 1
se localiza aguas arriba de la descarga
dela estacion Silvestre por lo cual, no se
puede atribuir este contenido de aceites
y grasas a dicha descarga. Mas bien,
parece el resultado de algun derrame
local de hidrocarburos que afectd en el
pasado este sector del cafio.

Los mayores valores de aceites y
grasas (0,06 %) y de hidrocarburos de
petréleo (0,04 %) en el sedimento,
aguas abajo del lugar de descarga,
correspondieron al sitio 5. En la
mayoria de los puntos restantes los
aceites y grasas no superaron 0,01 %, a
pesar de que se percibid olor a estos
componentes en el sedimento. Por otra
parte, en el punto 3, con apenas 0,02 %
de aceites, grasas e hidrocarburos de
petrdleo en el sedimento se obtuvo un
contenido de estas sustancias en la
muestra de agua con remocion de lodo
mas de tres veces superior a la muestra
de agua sin remocion de lodo (Schargel
et al. 2004). Esto sugiere que hay una
delgada capa con un contenido
relativamente elevado de hidrocarburos
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en la parte superior del lecho del cafio,
la cual es mezclada durante el muestreo
con sedimentos subyacentes bajos en
hidrocarburos. En los restantes puntos
de muestreo fue mucho menor o
inexistente la diferencia en el contenido
de hidrocarburos en las muestras de
agua cony sin remocion de lodo.

En los tres muestreos de Ia
descarga de la Estacion Silvestre se
obtuvieron niveles de aceites, grasas e
hidrocarburos de 2,20 a 8,30 mg/l,
inferiores al limite permisible segtin el
Articulo 10 del Decreto 883. Aguas
arriba de la descarga se encontraron
contenidos de grasas, aceites e
hidrocarburos de 1 a 5,20 mg/l, lo cual

indica aportes de hidrocarburos desde
fuentes diferentes a la descarga. Aguas
abajo los niveles de aceites, grasas e
hidrocarburos son generalmente
inferiores a los de la descarga (Schargel
et al. 2004). Como la descarga de
hidrocarburos al cafio en la actualidad
es baja, es probable que la degradacion
de estos compuestos disminuya su
acumulacion en los sedimentos del
cafio. Existen experiencias sobre la
degradacion relativamente rapida de
hidrocarburos en areas fuertemente
afectadas por derrames en sabanas
orientales de Venezuela (Prado-Jatar y
Brown 1997).

Por otra parte, el peso especifico

Tabla 1. Caracteristicas quimicas del sedimento del caiio Caribito.

Intervalo dentro

Punto con

Punto con Limites del

Parametro del caiio valor maximo valor minimo Decreto 2635
Aceites y grasas % 0,01-0,12 1 4,6,7 1
Hidrocarburos-petréleo <0,01-0,09 1 4,6,7

pH 8-11,40 3 7 5-8
Fenoles mg/Kg 32-57 7 3 *
Fésforo total mg/Kg <1,25-320 5 3 *
Bario total mg/Kg 55-493 1 7 20000
Cadmio total mg/Kg <0,50 - - 8
Cromo total mg/Kg <0,50 - 300
Hierro total mg/Kg 8000-18720 3 5 *
Mercurio total mg/Kg <0,05 - - 1
Plata total mg/Kg <0,50 - - 5
Plomo total mg/Kg <5 - - 150
Selenio total mg/Kg <0,05 - - 2
Zinc total mg/Kg 4,90-40 3 1 300
Arsénico total mg/Kg <0,25 - - 25
PCBs ng/Kg ND *

ND: no detectado sobre el limite del método (17 pg/Kg).

* Parametros no incluidos. Sin embargo, el fenol no debe superar 14,4 mg/1 en los lixiviados

obtenidos de los desechos.
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de los aceites, grasas e hidrocarburos es
inferior al agua, lo que favorece el
traslado de gran parte de estos
compuestos a lo largo del cafo. Para
quedar incorporados al sedimento, ellos
deben unirse a particulas minerales y
organicas que son depositadas en el
fondo.

El pH de los sedimentos supero el
limite maximo establecido por el
Decreto 2635 en todos los sitios
muestreados excepto en el punto siete
(7). El valor mas elevado correspondi6
al primer sitio aguas abajo de la
descarga, a partir del cual se observauna
disminucién constante, lo cual
establece una relacion con la descarga.
En el punto aguas arriba de la descarga
también se obtuvo un valor elevado de
pH en el sedimento. Lo anterior, unido
al contenido de hidrocarburos del
sedimento, indica que el tramo superior
del cafio también ha sido afectado por
descargas petroliferas.

Valores de pH de 8,50 a 11 son
caracteristicos de suelos sddicos donde
mas del 15 % del complejo de
intercambio catidnico estd ocupado por
sodio intercambiable (Fassbender
1975). También se manifiestan valores
de pH elevados en medios subacudticos
salinos, fuertemente reducidos y ricos
en materia organica y en algunas aguas
subterraneas (Mason 1966).

El pH elevado parece estar
relacionado con la descarga de la
Estacion Silvestre. La causa del
incremento del pH pudiera ser la
acumulacion del sodio, elemento que no

fue analizado en los sedimentos ni en el
agua. Sin embargo, la conductividad
eléctrica relativamente alta de la
descarga apunta hacia la presencia de
este elemento (Schargel et al. 2004). El
transito de aguas con una relacion de
adsorcion de sodio elevada a lo largo del
cafio conduce a un gradual incremento
de este elemento en los sedimentos por
intercambio i6nico. El sodio también
afectara a los horizontes sub-
superficiales de los suelos ubicados en
el borde del cafio por flujo lateral de las
aguas hacia los sueclos adyacentes, a
medida que disminuye el nivel freatico
estacional durante la sequia. Incluso,
puede afectar el sitio de muestreo
ubicado aguas arriba si durante periodos
muy secos el gasto del cafio se reduce
marcadamente y permite el despla-
zamiento aguas arriba de los vertidos de
la Estacion Silvestre. Otra explicacion
del pH elevado pudiera ser el desarrollo
de un ambiente reductor muy intenso,
conjuntamente con el aporte continuo y
acumulaciéon de cationes basicos
(calcio, magnesio, sodio). El ambiente
reductor intenso no sélo se manifiesta
por los colores del sedimento sino
también, por la presencia de sulfuros.
Previo a la reduccion de sulfatos a
sulfuros, se reduce el nitrato y
clementos tales como manganeso y
hierro. En el muestreo de agua con
remocion de lodo se obtuvo un
incremento en el contenido de sulfuros
del agua en los sitios 1, 3 y 4, lo cual
ratificaria la presencia de este
compuesto en la parte superior del
sedimento. Estos sitios mostraron el pH
mas elevado (Schargel et al. 2004). Si la
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reduccion del sedimento determina el
pH elevado, podria esperarse una
disminucion en el pH al secar y airear al
sedimento como consecuencia de
reacciones de oxidacion.

Los fenoles en los sedimentos
tienden a incrementar aguas abajo, por
lo cual no tienen relacion con la
descarga de la estacion. Aun cuando el
contenido de fenoles en la descarga
superd el limite establecido en el
Decreto 863 (Schargel et al. 2004), no
se ha fijado un limite maximo de fenoles
para mezclas de suelo y desecho. Sin
embargo, en el Articulo 50 del Decreto
2635 se establecen concentraciones
maximas de fenoles de 14,4 mg/l en los
lixiviados obtenidos del desecho.
Basado en el contenido de fenoles en las
muestras y la naturaleza fina de los
sedimentos, no consideramos factible la
extraccion de lixiviados con un
contenido de fenoles superior al limite
establecido, ya que significaria la
remocion de una alta proporcion de los
fenoles presentes en los sedimentos por
un proceso de extraccion relativamente
corto. Los fenoles pueden ser
bioldégicamente oxidados en
concentraciones de hasta 500 mg/l
(Metcalf 1977). Sin embargo, la
descomposicion aerdbica por
microorganismos es generalmente mas
rapida que en ausencia de oxigeno
(Sims y Sims 1986), lo cual explica la
persistencia de los fenoles en las
condiciones anaerdbicas de los
sedimentos del lecho del caio.

La determinacion de metales
potencialmente tdéxicos en los

sedimentos, arrojo valores muy
inferiores a los limites establecidos por
el Decreto 2635. Para el caso de cadmio,
cromo, plata, plomo, selenio y arsénico,
los valores fueron constantes y bajos a
lo largo del cafio y no guardaron
relacion con la descarga.

El bario obtuvo el valor mas
elevado antes de la descarga y los mas
bajos después de ésta. Parece que
ocurrié acumulacion de este elemento
en el curso superior del cafio, con
transporte posterior aguas abajo.

El nivel de zinc en los sedimentos
parece estar relacionados con la
descarga, ya que alcanzo6 su maximo en
el punto 3 y disminuyé aguas abajo.
También fue bajo aguas arriba de la
descarga. La solubilidad del zinc es
relativamente alta sobre un amplio
intervalo de pH, aunque forma
compuestos poco solubles con sulfuros.
En los suelos, generalmente, es retenido
por los coloides mediante el
intercambio i6nico (Krauskopf 1972),
por lo cual puede haber sido desplazado
y lixiviado de los sedimentos menos
arcillosos.

No se considera el contenido de
hierro total en el Decreto 2635. Este
elemento alcanzé un valor maximo en el
punto 3, para luego disminuir aguas
abajo hasta el punto 5. Los puntos 6 y 7
mostraron contenidos de hierro mas
elevados que el punto 5 y un poco menor
que el sitio 1. Parece que los efluentes
contribuyen a elevar el contenido de
hierro en el tramo del cafio proximo al
punto de descarga. La disminucion del
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hierro en los sedimentos aguas abajo
puede estar relacionada con una lenta
lixiviacion del elemento al incrementar
su solubilidad en el ambiente reductor
que caracteriza el lecho del cafio. El
aumento del hierro en los ultimos
puntos pudiera estar relacionado con
aportes de hierro en las aguas que
ingresan al cafo desde un estero, aguas
abajo del punto 5.

En ninguna de las muestras
analizadas fueron detectadas
concentraciones de  Bifenilos
Policlorados (PCBs) sobre el limite de
la metodologia analitica empleada.
Estos compuestos, resultantes de
procesos industriales, representan un
alto riesgo para los organismos
vivientes por su toxicidad y potencial de
acumulacion en los tejidos de los
animales en posiciones superiores de la
cadena trofica (ATSDR 2001, USEPA
2001).

CONCLUSIONES

Los sedimentos del lecho del cafio
Caribito muestran un ambiente reductor
pronunciado, con la presencia de
compuestos ferrosos.

El pH de los sedimentos supera el
limite superior establecido en el decreto
2635.

El caudal del cafio Caribito no es
suficiente para mantener las
condiciones fisico-quimicas originales
en el cauce, después de recibir los
vertidos de la Estacion Silvestre.

El lugar de muestreo aguas arriba

de la descarga contiene los maximos
niveles de hidrocarburos en el
sedimento.

No existen evidencias de
acumulacién de fenoles en los
sedimentos aguas abajo de la descarga.

Los niveles de metales poten-
cialmente toxicos en los sedimentos son
muy inferiores a los limites estipulados
paramezclas de desechos y suelos.

RECOMENDACIONES

Es necesario estudiar las
caracteristicas de los sedimentos en
diversos cafos de los llanos, no
afectados por el vertido de aguas
industriales y urbanas, para establecer
una linea base de sus caracteristicas en
cafos pristinos.

Determinar el contenido de
cationes y aniones en el extracto de
saturacién, asi como los cationes
intercambiables en los sedimentos del
cafio Caribito para explicar la causa del
elevado pH.
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