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RESUMEN

La presente investigacion titulada “Evaluar el contenido de mercurio en agua y
sedimentos en el rio Azangaro y su efecto en los pobladores de Progreso en el
afo 2012", tiene por objetivo evaluar la contaminacién del rio Azangaro y su
efecto en los pobladores de la localidad de Progreso. Para la presente se toman
muestras de agua y sedimento en tres puntos: M1, M2 y M3 en la localidad de
Progreso. La colecta de muestras de agua y sedimentos se realiza tomando en
cuenta la normativa dada para muestreo, transportandolos é los laboratorios de
Control de Calidad Ambiental de la Mayor de San Andrés de la Paz-Bolivia con
su respectiva lista de chequeo. La metodologia empleada en la determinacion fue
el método de fluorescencia atémica-EPA 205. Los resultados mostraron que el rio
Azangaro presentan concentraciones de mercurio iguales a 0,00020 mg/L
encontrandose por debajo de los limites dados porla ECA (0,001mg/L); en caso
de sedimentos preséntan valores iguales a 1,5 ; 0,20 y 0,20mg/kg en M1,M2y
M3 respectivamente siendo superiores a los dados por la U.S.E.P.A(0,15).En
conclusion la concentracion de mercurio en el agua del rio Azangaro se encuentra
por debajo de los Limites dados por la ECA, no presentado contaminacién
aparente; sin embargo en los sedimentos se enéuentra mercurio y a

concentraciones superiores ala U.S.E.P.A

Palabras Claves: agua, contaminacién, sedimentos.



ABSTRACT

This research entitied "Evaluate of mercury content in water and sediment in the
Azangaro river and its effect on the people of Progreso Town in 2012", aims to
assess the pollution Azangaro river and its effect on the people Progreso place. To
this investigation taken water and sediment samples at three points M1, M2 and
M3 in the Progreso place. Collecting samples of water and sediment are
performed under sampling rules, transporting them to the laboratory control
‘environmental quality of the Mayor of San Andrés University of the Paz-Bolivia
with its respective checklist. The methodology was used in determining is the
atomic fluorescence EPA 205 methods, the results showed that the mercury
concentration in Azangaro river at 0.00020 mg/L, this is below the limits given by
the ECA (0.001mg/L); in sediment found mercury concentrations as 1.5; 0.20 and
0,20mg/kg in M1, M2 and M3 points respectively, this values are higher than
values given by the U.S.EP.A (0.15) . For this inveétigation are conclude the
mercury concentration in the water of Azangaro river is below the limits given by
the ECA, presenting no apparent contamination; however in sediments and the

mercury concentrations are higher that the U.S.E.P.A.limits.

Key word: pollution, sediment, water



INTRODUCCION

La mineria aurifera es una actividad econémica que a lo largo del tiempo ha ido
cambiando de intensidad y de lugar. La extraccion artesanal de oro emplea
procedimientos rudimentarios y usualmente los depésitos de oro necesitan del

metal de mercurio la para el recobro del mismo (amalgamacion).

El mercurio es un metal que no posee funcion nutritiva o bioquimica alguna. Los
mecanismos biolégicos para eliminarlo son deficientes, y por eso, segun lo que se
sabe hasta el momento, el mercurio se biomagnifica a lo largo de la cadena

alimenticia World Health Organization [WHO] (1989).

En bajas concentraciones, es altamente téxico tanto para animales como para
plantas; en consecuencia, cualquier aumento por encima de los niveles naturales
podria tener efectos perjudiciales sobre un organismo expuesto. Aun si cesan
inmediatamente los vertidos de mercurio, la capacidad de retenerlos por parte de
los sedimentos puede demorar la eliminacién de la contaminacién por muchos
afios. Aunque hay evidencias que vinculan los niveles de mercurio total en el
medio ambiente con los presentes en predadores superiores como los peces, el

eje de la preocupacion es la acumulacién de metil mercurio.

El mercurio inorganico puede ser metilado por microorganismos naturales del
suelo, los sedimentos, el agua dulce y salada; y en este proceso intervienen
diversas poblaciones microbianas en condiciones tanto aerébicas como
anaerdbicas. Se acepta ampliamente que las formas organicas de Hg son incluso

mas toéxicas que las inorganicas.

La forma organica mas comun del mercurio es el metilmercurio. Posee una alta

solubilidad en lipidos y por eso atraviesa facilmente las membranas celulares,

1



ingresando con rapidez en la cadena alimenticia acuatica. También tiene una vida
media elevada y debido al aumento en la longevidad de los predadores superiores
en relacion con estas otras propiedades observadas, brinda uno de los raros

ejemplos de biomagnificacion de metales en cadenas alimenticias.

La amalgamacion es un proceso por el cual el oro es atrapado_por el mercurio en
el seno de una sustancia acuosa para formar una sustancia altamente viscosa y
de color blanco brillante llamado amalgama, la recuperacién final del metal es
mediante calentamiento del metal(evaporacion del mercurio) o la adicion del acido

nitrico(disolucién del mercurio).

El uso inapropiado del mercurio en estos procesos conduce a la produccion de
altas perdidas, tanto en forma elemental, como en forma de gas y compuestos

inorganicos durante la separacién oro-mercurio.

Los riesgos sobre la salud y el medio ambiente no son tenidos en cuenta por la
produccién minera que desconoce los dafios que puede ocasionar con un mal

manejo del mercurio.



CAPITULO |
PROBLEMATICA DE LA INVESTIGACION

1.1.-Planteamiento de la Investigacion
1.1.1.- Descripcion del Problema de Investigacion

La mineria ilegal en el Peru es una actividad econémica que consiste en la
explotacién de minerales como el oro y otros metales sin control y regulacion
social, provocando grandes dafios ambientales y de salud ya que los relaves
producidos son evacuados hacia cauces de rios mas cercanos provocando_
muerte de especies presentes en ella, asi como efectos nocivos en las personas

y animales que hacen uso de sus aguas en su trayecto.

El mayor problema es la contaminacién ambiental generado por la mineria
informal, el uso exagerado e inadecuado de mercurio para la extraccién de oro
que altera a la flora y fauna silvestre, asi como cultivos y ganaderia, con los
consiguientes riesgos sobre la salud publica .Se estima que se pierden cada afo

alrededor de 15 toneladas de mercurio liquido en la zona de Puno y estaria en



aumento en los proximos anos, acrecentando la contaminacién de los cauces y

los riesgos de salud publica.

El mercurio es un metal pesado que trae consigo graves problemas
ambientales en agua, suelo y en el ser vivo, pues al contrario de ser absorbido se
acumula por tiempo indeterminado, consecuentemente provoca enfermedades en
los seres vivos y muerte en la flora y fauna que los contiene. Existe en dos
formas, la forma inorganica (mercurio como elemento quimico) y en forma
organica que se denomina metil-mercurio; este Gltimo  tiene mayor
biodisponibilidad, es decir, puede interactuar con mayor facilidad con las células

humanas y danarlas (Espafol,1995).

La exposicién al mercurio puede ser particularmente peligrosa para las mujeres
embarazadas y nifos. Durante los primeros anos de vida el cerebro del nifio
sigue en desarrollo y absorbe nutrientes rapidamente. La exposicion al mercurio
antes del nacimiento y durante la infancia puede causar retraso mental, paralisis
cerebral, sordera y ceguera. Incluso en dosis pequefas el mercurio puede afectar
el desarrollo del nifio, causando déficit de atenciéon y problemas de aprendizaje

(Gonzales, 1987).

En los adultos, el envenenamiento por mercurio puede afectar adversamente la
fertilidad y la regulacion de la presién arterial, ademas de causar pérdida de la
memoria, temblores, pérdida de la vision y entumecimiento de los dedos de
manos y pies. La exposicién al mercurio también podria producir enfermedad

cardiaca (Gonzales, 1987).



En la region Puno en la década de los noventa empresas mineras informales se
instalaron en la provincia de San Anton de Putina para dedicarse a la explotacién
del oro en dos modalidades: de socavéon en la zona de la Rinconada vy los
lavaderos de oro en la zona de Ananea, utilizando en | su proceso de
amalgamacion el mercurio. Los relaves mineros producidos son dirigidos hacia

cauces del rio destruyendo la flora y fauna existente en él.

En la localidad de Progreso, Provincia de Azangaro, departamento de Puno,
nace el rio Azangaro por la unién de los rios Carabaya (proviene de Ananea) y el
rio Quenamari (proviene de Crucero) los mismos que presenta gran turbiedad por
la contaminacién de sus aguas con relaves mineros arrastrados por los rios
anteriormente nombrados ambos provenientes de zonas mineras informales e
ilegales que se dedican a la extracciéon de oro y otros metales. La contaminacién
afecta flora y fauna, actividad agropecuaria y ganadera y la salud de los

pobladores de esta localidad ya que sus aguas son usadas en la agricultura.

Por los problemas anteriormente mencionados la presente investigacién
pretende: Evaluar el contenido de mercurio en agua y sedimentos en el rio

Azangaro Yy su efecto en los pobladores de Progreso. -
1.1.2.- Definicion del Problema
1.1.2.1.-Problema General

¢La mineria informal en los centros mineros de Ananea, Cerro Lunar y la
Rinconada, provocan la contaminacién del Rio Azangaro con mercurio y afectan

la salud de los pobladores de Progreso?



1.1.2.2.-Problema Especifico

¢La concentracion de mercurio en el rio Azangaro en la localidad de Progreso
sobrepasa los limites maximos permisibles dado por la ECA, ocasionando la
contaminacion del mismo?

¢La concentracion de mercurio en los sedimentos del rio Azangaro en la
localidad de Progreso se encuentra por encima de los limites maximos

permisibles dados por la USEPA ocasionando la contaminacién del mismo?
1.2.-Justificacion

Los métodos de extraccion de oro realizédos por los centros mineros de
Ananea y la Rinconada ocasionan severos impactos en el ecosistema, ya que
sus relaves son dirigidos hacia el rio Azangaro impactando gravemente en su
flora y su fauna asi como en los pobladores que hacen de sus aguas en su

agricultura.

La presencia de mercurio en las aguas del rio Azangaro pone en riesgo la
biodiversidad y la vida de personas que resultan intoxicadas por la ingesta de
agua y alimentos contaminados. Esta probado que el mercurio puede generar

retrasos en el desarrollo neurolégico de los adultos y especialmente en los ninos.

En la localidad de Progreso, provincia de Azangaro, existe descarga
incontrolada de mercurio, por lo que se hace necesario: Evaluar el contenido de
mercurio en agua y sedimentos en el rio Azangaro y su efecto en los
pobladores de Progreso

Somos conscientes del grado de contaminacién del rio Azangaro y las

enfermedades que se exponen los pobladores de la localidad de Progreso, estos



son los motivos que impulsan a realizar la presente investigacion con la finalidad
de concientizar a la poblacién circundante del no uso de las aguas para la
agricultura y para el consumo, asi mismo informar a las autoridades del dafio

ocasionado por la mineria informal e ilegal.

1.3.-Objetivo
1.3.1.-Objetivo General

Evaluar la contaminacién del rio Azangaro y su efecto en la salud de los

pobladores de la localidad de Progreso.
1.3.2.-Objetivos Especificos

Determinar la concentracion de mercurio en el agua del rio Azangaro en la

localidad de Progreso.

Determinar la concentracion de mercurio en los sedimentos del rio Azangaro,

en la localidad de Progreso.
1.4.-Hipotesis
1.4.1.-Hipotesis General

La mineria informal de Ananea y Crucero hacen uso del mercurio en sus
procesos de amalgamacién ocasionando la contaminacién del rio Azangaro y

efecto en la salud de los pobladores de la localidad de Progreso.



1.4.2.-Hipotesis Especifica

La concentracién de mercurio en el rio Azangaro supera los 0.001mg/L
(limite maximo) dados por los Estandares nacionales de calidad ambiental, este
metal es facimente cuantificable por el método de espectroscopia de

fluorescencia atémica en frio.

Los metales pesados como el mercurio, introducido en un sistema acuatico,
se deposita en el suelo a través de procesos de precipitacion y sedimentacion
formando los denominados sedimentos en los cuales existe concentraciones
elevadas de mercurio, de modo que esté sometido al método de espectroscopia
de fluorescencia atomica en frio indicara la concentracién real de mercurio en el

mismo.
1.5.-Variables
1.5.1.-Variables Independientes

Contaminacién del rio Azangaro con mercurio

1.5.2.-Variables Dependiente
Concentracién de mercurio en agua

Concentracion de mercurio en sedimentos



OPERACIONALIZACION DE VARIABLES

CUADRO 1

VARIABLES DIMENSIONES INDICADORES CRITERIOS DE
VALORACION

Concentracién de | Rio Azangaro Agua >0,001 mg/L

mercurio en el agua

Concentracién de | Rio Azangaro

mercurio en los 0,15 mg/kg

sedimentos Sedimento

Contaminacion Rio Azangaro Mercurio 0,001-0,15

Fuente: Elaboracién Propia




CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1.-Antecedentes de la Investigacion

La revision de la literatura disponible en relacién a estudios previos
concernientes al tema, nos llevan a conocer la problematica existente de la
contaminacion por metales pesados de la cuenca del Ramis por la mineria
existente en la parte alta del mismo. Diversos Organismos nacionales e
internacionales ejecutan estudios concernientes al tema tales como:

Gamarra, C., Siguayro, H. & Segura, M.(2010) En el estudio realizado
Metales pesados en agua y sedimentos en puntos criticos del lago Titicaca y
principales afluentes destacan los resultados de los analisis de mercurio en
sedimentos en zonas identificadas como criticas, por su gran influencia
antropogénica. Los resultados mostraron que las concentraciones para el
mercurio es <0.0002 - 0.0009 mg/L; miéntras que las concentraciones de metales
pesados medidas en la fraccion final del sedimento estuvieron en un rango de
<0.01 -1.24 mg/kg para mercurio. Los andlisis demostraron que los valores

obtenidos de mercurio superaron a los niveles recomendados por el ECA
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(estandares nacionales de calidad ambiental), este valor representa alto riesgo
para la salud de los ecosistemas acuaticos dulces de la regién y ponen en riesgo
la vida acuatica.

Direccion General de Salud Ambiental. (2007) Analiza y evalia el grado
de contaminacién de los recursos hidrico estableciendo estaciones de muestreo
a lo largo del rio Ramis, (Poza de sedimentacion de Corporacién Minera Ananea
S. A, laguna Rinconada, laguna lunar, rio Ananea, rio Grande, rio Crucero,
Quebrada Chogfiacota, rio San Antdn, rio Azangaro y rio Ramis). En la cuenca
alta se ubica la Corporaciéon Minera Ananea S.A. conjuntamente con la presencia
de mineria informal de explotacion del oro, lavaderos de oro abandonados y
asentamientos humanos vierten sus relaves mineros a la cuenca del Ramis
observando en la estacion de muestreo situada E-16 (rio Azangaro),
concentraciones de 0,00011 mg/l de mercurio los mismos que se encuentran por

debajo de los limites maximo permisibles.

Ferro, F. (2007) En su investigacion “Analisis e identifigacic’)n de los actores
en el conflicto por el uso del agua en la sub cuenca Crucero-Azangaro de la
cuenca del Ramis”, evalla los problemas existentes en la sub cuenca Crucero-
Azangaro que comprende las siguientes localidades: Ananea, Crucero, San
Anton, Azangaro, Achaya, Saman, Taraco y finalmente Lago Titicaca. Los
resultados obtenidos muestran que el mercurio esta presenta en
concentraciones iguales a 0,0032mg/l en la zona de Azangaro (aguas arriba),
0,0003 mg/l en Ananea y 0,00017 mg/l en Crucero, concentraciones inferiores a
los Limites maximos permisibles de la ECA. EI andlisis de resultados muestran
que la contaminacioén de la cuenca del Ramis, es producida por los mineros

artesanales informales quienes explotan oro sin las consideraciones
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minimas de los instrumentos de gestion ambiental, ubicados en los lugares de la
Rinconada, Cerro Lunar y aledafios al distrito de Ananea; quienes en el proceso
de explotacion requieren del uso de mercurio cuyos residuos son transportados a
la cabecera del rio de la sub cuenca Crucero-Azangaro.

Calcina, E. (2006) En su investigacién Presencia de metales pesados en la
biota acuatica, da a conocer la presencia y niveles de metales pesados como el
Hg en Orestias sp "carachi" y Schoenoplectus tatora "totora", recursos de
importancia econdmica para la region, por ser estos la fuente de alimentacién
principal de la zona circunlacustre del Lago Titicaca, ya sea como consumo
directo (humano) o indirecto (vacunos). Los analisis realizados muestran los
siguientes resultados:"Carachi" (rio Ramis) contiene mercurio en valores
menores a 0.2 y 0.3 mg/kg; las agallas de "Carachi" (rio Ramis), muestran valores
menores a 0.2 y 0.3 mg/kg, en los analisis realizados a la totora nos indican que
el Hg tiene a 0.2 y 0.3 mg/kg. de mercurio. El analisis de resultados muestran la
relaciéon que existe entre los datos obtenidos por analisis y las concentraciones
reportadas en aguas y sedimentos, lo cual es corroborado por Sameka (1999) en
un estudio sobre las concentraciones de metales pesados donde determindé que
las concentraciones de las especies estan en correlacién con la composicion

quimica del agua.

Universidad Nacional Agraria la Molina.(1999) En muestras de agua
pertenecientes a la desembocadura del rio Ramis, determind que los
elementos Zn, Cu, Cd, Hg y As se encuentran por debajo de los limites
permisibles, encontrandose Hg en concentraciones de 0.01ppm. En
sedimentos, se determiné que la concentracién de Hg es de 1.0 mg/kg segun

la USEPA y de0.2-2mg/kg segun la OMEE. De lo anterior expuesto se
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concluye que la presencia de metales pesados en la desembocaduras del rio
Ramis tiene sus origenes en el centro minero de la Rinconada — Ananea y en su
trayecto otros centros mineros. Para la Schoenoplectus totora para Ramis
presentan niveles de concentracion de metales pesados dentro de los niveles
normales para las plantas, asi mismo, dentro de los niveles tolerados por el
ganado; sin embargo el mercurio es considerado de efecto toxico moderadamente

alto.

Cornejo, D. (2011) En su investigacion “Estudio integral de la contaminacién
en la cuenca del Ramis Puno-Peru en la que tiéne por objetivo evaluar el impacto
ambiental en agua y sedimentos de la cuenca por metales pesados (mercurio,
plomo, arsénico y cobre).Para la investigacion dividi6 la cuenca del Ramis en tres
sub cuencas: Azangaro(el rio Grande, Quenamari y Azangaro ) Ayaviri (Santa
Rosa, Ocuviri, Pichacani y Ventilla) y Ramis(rio Ramis). La toma de las muestras
fue efectuada en los meses de Abril, Julio, Octubre y Diciembre. Los resuitados
muestran que la concentracion de mercurio en la cuenca del Ramis para todos
los puntos involucrados es de 0,0002 mg/l; mientras que la concentracién de
mercurio en sedimentos en la zona de Azangaro es de 0,081 mg/kg. Los
resultados del analisis de mercufio en muestras de agua de la cuenca del Ramis
muestran que el mercurio se encuentran con niveles inferiores a los dados por la
ECA, debido a que el mercurio no presenta solubilidad en la cuenca del Ramis; en
el caso de los sedimentos el mercurio esta por debajo de los limites permitidos
por la U.S.E.P.A.(National Sediment Quality Survey) Appendix D(Effects range-

low) que se toma como valores de referencia para sedimentos.
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2.2.-Marco Referencial

2.2.1.-Mercurio

El mercurio es un metal blanco plateado muy toxico, el unico en estado
liqguido a 0°C, muy denso y poco compresible; de tension superficial muy alta y
débil reaccién calorifica, posee gran capacidad de amalgamar a casi todos los
metales. Se evapora a 13°C y encontramos trazas de él en cualquier producto
que se analice. No es esencial para ningun proceso biolégico, pero se acumula en
la mayoria de seres vivos. En la naturaleza existe como sulfuros de mercurio
(cinabrio, rojo), de arsénico (rejalgar), hierro (piritas), mixto (metacinabrio, negro),
de antimonio (estibina), pero también se encuentra directamente unido a
minerales de zinc, cobre, oro y plomo (Moreno,2003).

Aparte del estado natural, existe un importante aporte antropogénico proveniente

de la metalurgia, de sus aplicaciones en industrias diversas y de las aguas

residuales de las ciudades. Se calcula que cada afo mil toneladas son liberadas

desde redes de alcantarillado a la superficie de la tierra (Espariol, 1990).
2.2.2.-Caracteristicas

Es un metal de color blanco plateado, inodoro, volatil y liquido a temperatura
ambiente; su numero atémico es 80, actua con valencias 1 y 2 y pertenece al
grupo 2B de la tabla periddica (Espafiol, 1985).

Es soluble en acido nitrico e insoluble a temperatura ambiente en acidos
clorhidrico diluido y sulfurico, bromuro de hidrégeno e ioduro de hidrégeno.

Es ductil, maleable y puede cortarse con un cuchillo. Forma aleaciones con la
mayor parte de los metales excepto el hierro y se combina con el azufre a
temperatura ambiente. A 20°C se evapora de una gotita sélida a una velocidad de

5,8 pg/cm? y el aire saturado contiene 13 mg/m?® (Espariol, 1985).
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Sus compuestos son siempre bivalentes, pero su tendencia a usar los electrones
de valencia para la covalencia produce la unién de mercurio mercurico (Hg?*) a un
atomo de (Hg°) con la formacién de mercurio mercurioso (Hg,?").En solucién hay
un equilibrio entre Hg,Cl, sdlido y Hg® disuelto (Espanol, 1985).
2.2.3.-Tipos
2.2.3.1.- Mercurio Elemental

El mercurio elemental existe en el medio ambiente como liquido metalico o

mercurio vapor. En la poblacién general la principal fuente de exposicién al vapor

mercurico son las amalgamas dentales (Espafol, 1997).
2.2.3.2.- Mercurio Iénico

De todos los 6rganos el rifién es la principal localizacién de la acumulacion
mercurio iénico (Hg?*). Se ha demostrado que después de una dosis intravenosa
de HgCl,, en rata, raton y conejo, mas del 50% de la dosis administrada de Hg*"*
se acumula preferentemente en las ceélulas tubulares proximales del rifion
(Gonzales, 1987).

2.2.3.3.- Metilmercurio

Es la forma quimica de mercurio unida al carbono. Existen numerosos
compuestos organicos, pero los principales son: alquilos, arilos y alcoxialquilos,
que son usados como pesticidas y son fuente importante de exposicion en
agricultura. El mercurio organico es muy dafino para el sistema neurolégico, pues
al précipitar las proteinas afecta el sistema de transporte microtubular de la
neurona. Los compuestos Organo-mercuriales se absorben facilmente por

ingestion y se excretan principalmente con las heces (Gonzales,1987).
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2.2.4.-Mercurio y el Medio Ambiente

El mercurio es un elemento, de origen generalmente mineral, que se
caracteriza por su ubicuidad en el medio ambiente. Por lo tanto, se encuentra
presente en los diferentes compartimentos medioambientales (atmosfera,
geosfera, hidrosfera y biosfera).
2.2.4.1.-Atmésfera

En la atmésfera, el mercurio se encuentra mayoritariamente (>95 %)

como vapor metalico en forma de mercurio elemental (Hg®), mientras que el resto
aparece en forma de Hg?* unido a particulés en suspension en menor medida, en
forma gaseosa. Debido a sus diferencias en cuanto a las propiedades fisicas y
quimicas, las tres formas mayoritarias en las que puede encontrarse el mercurio
en la atmosfera, es decir, mercurio elemental (Hg'), mercurio divalente (ng+) y
mercurio en fase particuléda (Hg), presentan un comportamiento atmosférico y
unos tiempos de residencia diferentes (Nelson, P.et. al, 1995).
La lenta oxidaciéon del mercurio elemental hace que su tiempo de residenéia en
la atmodsfera sea aproximadamente un afo, tiempo suficiente para que se
distribuya por todo el planeta antes de su deposicién en la superficie terrestre. Sin
embargo, la forma oxidada del mercurio (Hg 2*) se deposita en un tiempo mas
corto que oscila desde horas a meses a través de deposiciones himedas o secas
(Nelson et al,1995).

La quimica atmosférica del mercurio implica diversas interacciones:
reacciones en fase gaseosa, reacciones en fase acuosa (en gotas de niebla y
nubes y particulas de aerosol delicuescentes), reparticibn de las especies de
mercurio elemental y oxidado entre las fases gaseosa y soélida y por ultimo,

reparticion entre las fases sélida y acuosa en el caso de materia particulada
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insoluble recogida por las gotas de agua de la niebla o las nubes. La accion
reciproca entre los procesos atmosféricos y la quimica del mercurio se describe
en la figura.

FIGURA 1

PROCESOS QUIMICOS DEL MERCURIO EN LA ATMOSFERA

@ ‘ Hg™ )
2 &
H g+2
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Hgo(aq) “ Hg* (aq)

Fuente: Mercury emissions to the atmosphere from
Natural and athropogenic in the Mediterranean
atmospheric Enviroment (Pirrone et al 2001).

2.2.4.2.-Suelo y Sedimento
Los procesos de re-emisiéon del mercurio a la atmdsfera son importantes
y vienen controlados principalmente por la transformacién de Hg?* a Hg® que tiene
lugar en la superficie del suelo por accion de la luz y diversas sustancias humicas
(Moreno,2003). |
Una vez depositadas, las especies de mercurio estan sujetas a un amplio
espectro de reacciones quimicas y bioldégicas. Las condiciones de pH,

temperatura, contenidos en sales y componentes organicos del suelo favorecen la
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formacién de complejos del ion mercurico como HgCl,, Hg(OH), o complejos
organicos. Este comportamiento complejante controla en gran medida la
movilidad del mercurio en el suelo pues aunque los complejos inorganicos son
bastante solubles en agua y, por tanto, de gran movilidad, muchos de ellos
tienden a formar nuevos complejos con la materia organica (principalmente con
los acidos fulvicos y humicos) coloides minerales del suelo o sedimentos. Asi,.
gran parte del mercurio que se encuentra en los suelos esta unido a la materia
organica y puede ser lixiviado por la escorrentia s6lo cuando se encuentra unido a
humus o suelo en suspensién. Por este motivo, el mercurio tiene un largo tiempo
de permanencia en el suelo y, por lo tanto, el mercurio acumulado en el suelo se
sigue liberando a las aguas superficiales y otros medios durante largos periodos
de tiempo, posiblemente cientos de afos (Quemarias B. et al, 1999).

En suelos y sedimentos son habituales los procesos de metilacion
demetilacién mostrado en la figura 2, ya que el Hg?*, especie predominante en
estos dos compartimentos, puede transformarse en CHs;Hg® por diversos

mecanismos, entre los que destacan los procesos microbianos (WHO,1990).

18



FIGURA 2
PRINCIPALES TRANSFORMACIONES ENTRE ESPECIES DE MERCURIO EN
SUELOS Y SEDIMENTOS
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Fuente: Introducction to geochemistry (Krauskopf,K.B & Bird D.k,1985).

Las proporciones y la extensién de la metilacién del Hg?* estaran en funcién
de factores como el tipo de compuesto que forma el ng+, el agente de metilacién,
la composiciéon quimica del sedimento, su concentracién de oxigeno o el pH
(Dabeka,2003). Asi se sabe que niveles elevados de iones cloruro reducen la
metilacion del mercurio en sedimentos de rio mientras que niveles altos de
carbono organico e iones sulfato aumentan su metilacién. Ademas se conoce que
la interface éxica-andxica (sedimentos superficiales) es la que mas facilita la
biometilacién. No obstante, el contenido en mono metilmercurio no suele exceder
el 1,5 % del contenido total en mercurio del suelo o sedimento aunque dicha
proporcién va a depender de las caracteristicas de los mismos (Moreno,2003).
Por otro lado, se considera que el dimetiimercurio es una especie inestable en los

sedimentos, aunque puede estabilizarse gracias a una serie de factores como alto
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contenido en sulfuro, salinidad, condiciones andxicas y una entrada constante de
metano en el medio (Capo, 2007).

Otra de las especies que condicionan la quimica del mercurio en suelos y
sedimentos es el sulfuro de mercurio, ya que parece que los grupos sulfuro
podrian ser los responsables de la unién y final pre concentracion de las especies
de mercurio en los sedimentos. Este compuesto, que es muy insoluble (Ks=10-53
mol? L?) y de limitada movilidad, es la principal especie presente en los
sedimentos contaminados por mercurio, debido a la reduccién del Hg?* por parte
de las bacterias sulfato reductoras bajo condiciones anaerébicas (Curtis, 2001).
2.2.4.3- Medio Acuatico

E! metilmercurio se puede formar en el medio ambiente por metabolismo
microbiano (procesos bidticos); por ejemplo, por efecto de ciertas bacterias, asi
como por procesos quimicos que no implican a organismos Vivos (procesos
abidticos). Una gran variedad de factores ambientales influyen en la formacién de
metiimercurio en los sistemas acuaticos. La eficiencia de la metilacién microbiana
del mercurio en general depende de factores tales como la actividad microbiana y
la concentracion de mercurio biodisponible (mas que del depésito total de
mercurio), en los que a la vez inciden parametros tales como la temperatura, el
pH, el potencial redox y la presencia de agentes complejantes organicos e
inorganicos (Ullrich et al, 2001).

Ciertas bacterias también desmetilan el mercurio y esa tendencia aumenta
con el incremento de los niveles de metilmercurio, creando algunas limitaciones
naturales a la acumulacién de ese compuesto (Bailey et al, 2001). Como pueden
ocurrir tanto procesos de metilacion como de desmetilacidon, las concentraciones

ambientales de metilmercurio reflejan la metilacién neta en vez de las tasas reales
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de sintesis de metilmercurio.La desmetilacion bacteriana ha sido demostrada
tanto en los sedimentos como en la columna de agua de lagos dulceacuicolas. Se
ha descrito también la degradaciéon de metil y fenil mercurio por algas de agua
dulce (Ullrich et al, 2001).

La metilacion puramente quimica de mercurio también es posible si estan.
presentes donantes de metilo apropiados. Aun no se ha establecido Ila
importancia relativa de los mecanismos de metilacién abibticos y biéticos en el
medio acuatico natural, pero en general se cree que la metilacion del mercurio es
un proceso mediado predominantemente por microbios(Ulirich et al. 2001).
Mason .& Fitzgerald (1996; 1997) han examinado aspectos del ciclo del mercurio
en océanos y otras masas de agua. Segun estudios sobre aguas oceanicas
abiertas, es evidente que el mercurio elemental, el dimetilmercurio y en menor
grado, el metilmercurio son constituyentes comunes delldepésito de mercurio
disuelto de las aguas oceanicas profundas. En las aguas abiertas superficiales de
los océanos, no hay dimetilmercurio, quizad porque se descompone en presencia
de la luz y, ademas, porque posiblemente se evapore de la superficie del agua.
Los ultimos resultados llevan a pensar que no es necesario que la concentraciéon
de oxigeno sea baja para que se forme dimetilmercurio en las aguas abiertas de
los océanos.

Esas aguas se diferencian de los lagos templados, donde el metilmercurio es
mas comun que el dimetilmercurio. Estudios realizados en medios dulceacuicolas
y estuarios han mostrado que la metilacién del mercurio tiene lugar principalmente |
en condiciones de baja concentracion de oxigeno y la realizan principalmente

bacterias reductoras de sulfatos. En ese caso, el metilmercurio es el producto de
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la metilacibn de mercurio idnico. La figura 3 muestra un diagrama de las
principales reacciones del mercurio en el océano.

FIGURA 3
INTERACCIONES ENTRE LAS ESPECIES DE MERCURIO EN AGUAS
OCEANICAS
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Fuente: Sources sinks and biochemical cycling of mercury in the ocean
(Mason, R.P and Fitzgerald, W.F(1996).

2.2.5.-Toxicocinetica

| El ingreso del mercurio es por las vias respiratorio, digestivo y cutaneo. La
via respiratoria es por inhalacién. En salud ocupacional esta via es la mas
importante y, tanto el mercurio elemental como el inorganico y sus compuestos,
puede ingresar por inhalacion y alcanzar la sangre con una eficiencia del
80%(Kimico, 1978).

La via digestiva es por ingestién en el tracto gastrointestinal, el mercurio
inorganico se absorbe en cantidad menor al 0,01%, probablemente por su
incapacidad de reaccién con moléculas biolégicamente importantes, al formar
macromoléculas que dificultan su absorciéon y porque pasa por un proceso de

oxidacion. Los compuestos inorganicos de mercurio (sales) se absorben entre 2 y
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15%, dependiendo de su solubilidad. Mientras que, en contraste, la absorcién de
los compuestos organicos por esta via es 95%, independiente de si el radical
metilo esta unido a una proteina o no (Vostal, 1976).

La via cutanea es por contacto, sin embargo, no esta demostrado que esta
via tenga un papel importante en la exposiciéon ocupacional, comparada con las
otras. Es mas, es posible que en el caso de aplicacién de pomadas, el tdxico
penetre en el organismo por inhalacion, a partir del ungliento puesto en la piel,
mas que atravesandola directamente (Vostal, 1976).

En relacién al transporte, distribucién y absorcién el mercurio es transportado
por la sangre en un ratib glébulo rojo/plasma entre 1,5 a 3. Para sus sales
inorganicas, esta relacion es menor 0,4. En general, el 90% de los compuestos
organicos se transporta en las células rojas, mientras que 50% del mercurio
inorganico es transportado unido a la albumina (Bronw & Rattigan,1979).

Como norma, a partir de la sangre su distribucion en el organismo tiende a
alcanzar un estado de equilibrio dinamico determinado por dosis, duracién de la
exposicion, grado de oxidacion, concentracién de sus compuestos en la sangre,
concentracion en relacion con grupos sulfhidricos libres, afinidad con los
componentes celulares y velocidad de asociacién/disociacion del complejo
mercurio-proteina. Sin embargo, cabe destacar su gran afinidad por el encéfalo,
quiza porque la mayor parte del mercurio circulante. va al cerebro, mas que a
higado o rifnén (Bronw & Rattigan, 1979).

En el encéfalo, tiene mayor afinidad por la sustancia gris que por la blanca.
Los niveles mas altos de mercurio son hallados en ciertos grupos neuronales del
cerebelo, médula espinal, pedunculos y mesencéfalo, aunque también se le ha

detectado en epitelio de tiroides y pancreas, en células medulares de las
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glandulas adrenales, en espermatozoitos, epidermis y cristalino (Bronw B &
Rattigan B. 1979).

Se estima que el contenido normal de mercurio en el organismo humano
oscila entre 1 y 13 miligramos, del cual 10% es metilvmercurvio. Su distribucion en
el organismo es: musculo 44 a 54%, higado 22%, rifién 9%, sangre 9 a 15%, piel
8%, cerebro 4 a 7% e intestino 3%. La biotransformacién del mercurio se realiza
por cuatro vias (Friberg & Nordberg,1979).
a.-Por oxidacion del vapor de mercurio metalico a mercurio divalente:
oxidaCién, mediada por el hidrégeno peréxido - catalasa en los peroxisomas,
determina el tiempo de permanencia del vapor inhalado (crucial para alcanzar
sitios sensibles), al disminuir su liposolubilidad y por tanto su toxicidad, pero la
tendencia a la bioacumulacién aumenta cuando esta oxidacién se realiza en los
tejidos.

El mercurio tiene gran afinidad por los grupos -SH de las proteinas. Estos son tan
abundantes que solo le permiten una breve presencia en estado idnico. El
mercurio se une también a grupos fosforilos, carboxilo, amida y amina.

b. Por reduccién del mercurio divalente a mercurio metalico: la reduccion es
mediada el sistema xantina oxidasa. Se ha demostrado el proceso contrario en
animales de experimentacion (rata, ratén) y en humanos.

c. Por metilaciéon del mercurio inorganico: Se ‘ha demostrado la metilacién de
mercurio inorganico en ratas, pero solo entre 0,05 y 0,26% de la dosis
administrada. Se desconoce el lugar exacto de esta metilacién, aunque se supone

pueda ser el higado. La metilacién no ha sido demostrada en humanos.
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d. Por conversion del metilmercurio en mercurio inorganico: En la eprsicién
laboral crénica se conoce el proceso de biodesmetilaciéon en varios tejidos, pero
es en el higado donde se realiza en mayor proporcion.
La eliminacion del téxico se realiza desde los compartimientos central, periférico y
el ‘cuarto compartimiento’. El compartimento central esta formado por todos los
organos, menos rinén e higado. El compartimento periférico esta constituido por el
rindn, que acumula Hg por mayor tiempo y lo aclara muy lentamente, y por el
higado, que también lo acumula, pero por periodos cortos, pues io aclara
rapidamente. En este compartimento periférico se incluye los procesos de
filtracion glomerular, secrecién biliar y secrecién por la mucosa intestinal. El
‘cuarto compartimento’ es el depdsito per se y es el punto final antes de su
excrecion; lo integran orina, heces, pelo y unas (Friberg, 1979).
2.2.6.-Toxicodinamica

Al revisar la accion sobre los sistemas enzimaticos, el mercurio es toxico,
porque precipita las proteinas sintetizadas por la célula, principalmente las
neuronas, y porque inhibe los grupos sulfhidrico de varias enzimas esenciales. En
estado i6nico, se fija a los grupos celulares ricos en radicales SH", altera varios
sistemas metabdlicos y enzimaticos de la célula y su pared inhibe la sintesis de
proteinas en la mitocondria, afectando su funcién energética. En el rifién
disminuye la actividad de las fosfatasas alcalinas de los tabulos proximales y
altera el transporte de potasio y la ATP-asa en la membrana. En el encéfalo, la
neurona de cerebro y cerebelo es Ié parte mas sensible. En el sistema enzimatico,
inhibe enzimas esenciales: catalasas plasmaticas, colinesterasa globular,

glutation-reductasa globular, glutation-reductasa, cerebral, galactoxidasa, dopa-
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decarboxilasa, monoamino-oxida_sa, glicerofosfatasa, succino-deshidrogenasa, di
y trifosfo-piridin-nucleétido (Pefa C, et al 2001).

En varios 6rganos, incluido el rifién, y al igual que cadmio, cobre y zinc, el
mercurio induce la formacion de metalotioneina, un receptor proteico de peso
molecular bajo, y se une a ella, saturando sus propios receptores. Cuando por la
gran cantidad de téxico presente la metalotioneina se forma en exceso, causa
alteraciones organicas en el mismo sitio de su produccién (Friberg et al, 1974).

2.2.7.-Efectos del Mercurio

La Organizacién Mundial de la Salud, OSHA y NIOSH ordenan que todo el
mercurio se debe tratar como un riesgo laboral y han establecido limites
especificos de exposiciébn ocupacional. Las emisiones al medio ambiente y
eliminacion del mercurio estan reguladas en los EE.UU principalmente por la
Agencia de Proteccidn Ambiental de los Estados Unidos (Bertelly,1993). Las

alteraciones observadas generan los siguientes sindromes:

- Sindrome digestivo: presencia de sabor metalico, mal aliento, nauseas,
vémitos y diarrea, todos ellos no patognomonicos, pero indiciarios. |

- Sindrome neurolégico: presenta irritabilidad, tristeza, ansiedad, insomnio,
suefio agitado, temor, debilidad muscular, pérdida de memoria, excesiva timidez,
susceptibilidad emocional, hiperexcitabilidad o depresioén.

- Sindrome oftalmoldgico: presenta signos oculares precoces de intoxicacion,
como: escotomas anulares y centrales, ademas de vision tubular.

- Sindrome renal: los signos y sintomas de glomérulonefrosis de aspecto
semejante a la |iboide y en casos avanzados sintomas por glomerulonefritis

proliferativa extra capilar.

26



2.2.8-Propuesta Normativa de los Estandares de Calidad Ambiental

La propuesta de los Estandares de Calidad Ambiental para agua en el
Perd, se ha determinado tomando en cuenta el D.S. N° 002- 2008- MINAM

“Estandares de Calidad Ambiental para Agua y otros como:

OMS, 2006; esta guia indica que el valor de referencia es de 0,006 mg/L para el
mercurio inorganico. Las Normas internacionales para el agua potable de la OMS
de 1958 y 1963 no hicieron referencia al mercurio. El mércurio se menciond por
primera vez en las Normas internacionales de 1971, donde se propuso un limite
superior provisional de concentracién de 0,001 mg/L.
2.2.9.-RIO AZANGARO

El rio Azangaro, ocupa una superficie de 676 Km? lo cual representa el
4.60% del total del area de la cuenca del Ramis (14,706 Km?).El rio Azangaro
tiene un perimetro de 177 km, su parte mas elevada esta en la cota 4,560 msnm y
se ubica en el cerro Viluyo y su parte mas baja se ubica en la cota 3,839 msnm
donde confluye con el rio Ayaviri Instituto Nacional de Recursos Naturales
[INRENA] (2008).

Los poblados en el entorno del rio Azangaro desde su nacimiento hasta el
Lago Titicaca son los siguientes: Progreso, Pucara, lkasio, Azéngaro, Tirapata,

Calapuja, Achaya y Caminaca.
Actividad Mineria Artesanal, Formal e Informal

La explotacion suele ser eminentemente manual a semi mecanizado, con
perforaciéon a pulso y martillos neumaticos. El transporte de mineral se realiza en

carretilas o en carros mineros; el beneficio es en quimbaletes y molinos

27



artesanales mecanizados, con una baja recuperacién y uso indiscriminado de

mercurio (Aquino et al. 2003).

En los yacimientos secundarios de Chaquiminas, Viscachani y Ancocala se

derriba el material aurifero con uso de explosivos y equipos mecanizados como

cargadores frontales, volquetes y el tratamiento se realiza en plantas semi-

mecanizadas consistente en tolvas, tromeles y en canaletas enrieladas (Rojas,

2001).

Los relaves producto del procesamiento metalirgico en ambos casos son

evacuados directamente a los canales de drenaje de rios y laguna, o depositados

directamente al suelo sin previo control y tratamiento, debido a la falta de

adecuados sistemas técnicos de deposicion (Rojas, 2001).

CUADRO 2

PRODUCCION DE ORO EN KILOGRAMOS Y USO DE MERCURIO EN LAS
PRINCIPALES ZONAS DEL PERU PARA EL ANO 2000

Zonas Produccién de oro en Kg. Uso de Hg. en amalgama
Kg

Norte 546 1,092

Ica, Ayacucho y | 2,208 4,416

Arequipa

Madre de Dios 10,606 21,212

Puno 3,140 6,280

Artesanales y | 16,500 33,00

Lavaderos

Fuente: PEMIN — MEM, 2000.

El principal impacto en el ambiente se origina en la amalgamacioén con mercurio y

la posterior volatizacion del mismo. Este tipo de actividades implica la disposicién

de relaves en los lechos de los pequerios cursos de agua que drenan en direccién
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a la Laguna Rinconada, asi como la potencial inhalacién de mercurio durante el
refogado de la amalgama (Caicina, 2006).

Contaminacion de aguas superficiales en la cuenca del rio Ramis

El rio Ramis, es uno de los tributarios mas importantes del Lago Titicaca y posee
recursos naturales que permiten la explotacion minera en la parte alta de la
cuenca, ademas de la explotacién pecuaria, agricola, pesquera y turistica en la
parte media y baja de la cuenca.

La contaminacién ambiental proviene de los sectores de la Rinconada y Cerro
Lunar cabecera de la cuenca Ramis, se observa que la actividad minera desecha
sus relaves mineros a la intemperie y a los cuerpo de agua circundantes ademas
el quemado de la amalgama provoca que los gases emitidos estén compuestos
de mercurio los mismos que precipitaran a la superficie terrestre contaminando

todo lo que encuentre en su recorrido. Instituto Nacional de Recursos Naturales

[INRENA](2008).
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CAPITULO IlI
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1.-Ubicacion de Estudio

El area geopolitica en estudio esta ubicado en la provincia de Azangaro de la
region Puno, el area en estudio esta delimitado por la localidad de Progreso por el

cual discurre el rio que lleva su nombre.
3.2.-Tipo y diseno de la investigacion

La investigacion es de tipo exploratorio con el objetivo de establecer,
explicar e inferir relaciones légicas entre las variables. El disefio de estudio es
transversal porque se describe la particularidad y magnitud del problema en un
ambito que delimita la contaminacion del recurso hidrico y donde las variables se

evaluaron en un periodo especifico.
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3.3.-Estrategia de muestreo
3.3.1.- Estrategia de muestreo para agua y sedimentos
3.3.1.1.-Unidad de analisis

Para realizar el trabajo de investigacién se séleccionaron tres puntos de
muestreo para agua y sedimentos, tomando como criterio la toma de muestra en
un punto posterior a la unién de los rios Carabaya y rio Quenamary, punto en el
que nace el rio Azangaro en su recorrido toma diferentes nombres segun el lugar
por el cual' discurra como el de Progreso, el mismo que es nuestra area

delimitada de estudio.

Para una mejor interpretacién de los resultados el rio Azangaro que
discurre por la localidad de Progreso se ha dividido en tres zonas de estudio cada

una con su respectivo punto de muestreo.
3.3.1.2.-Metodo de seleccion de muestra

Con el fin de obtener datos confiables y de utilidad se requiere que las
muestras tomadas sean representativas en el ambito que se pretende evaluar,
para ello se requiere de una cuidadosa planificacion del proceso de toma de
muestra, con la finalidad de determinar el nimero exacto de muestras para su
analisis en el laboratorio. Es importante seleccionar los puntos de muestreo
tomando en cuenta los requisitos de los lugares a seleccionar: (Mari, 2008) |
1.-Aguas abajo inmediato a una frontera internacional
2.-Captacion para irrigacion agricola

3.-Captacion para el abastecimiento publico de una ciudad
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Con el propésito de sectorizar el ambito de estudio considerando las
caracteristicas del rio, se inserta un criterio ambiental geodésico el mismo que
sirve para ordenar la correspondencia que tiene de acuerdo a las condiciones
hidrograficas del lugar. Dicho criterio quedo configurado como sigue:

Punto inicial del rio Azangaro

Tramo del rio impactado aguas arriba por actividad minera proveniente de dos
zonas altamente auriferas (Ananea y Crucero), los mismos vierten sus relaves
mineros a los rios Carabaya y Quenamary que al unirse forman el rio Azangaro.
El punto de muestreo es tomado 100 metros aguas debajo de la interseccion de
los rios antes mencionado; esto debido a la gran turbulencia que presentan los
rios al unirse reteniendo gran cantidad metales pesados junto con los de sélidos
en suspensién. La turbulencia presente en esta zona puede no presentar datos
exactos de la concentracién de mercurio en agua y sedimentos.

Represa Progreso

Tramo del rio considerado como zona media baja cuya caracteristica es el grado
de asentamiento del material particulado debido a la disminucién de la
turbulencia. La quietud de las aguas en esta zona promueve la precipitacién de
los metales pesados que presenta. En esta zona el cauce del rio se divide en dos
una que se dirige hacia la localidad de Progreso y otra que se capta para uso
agricola y ganaderia.

Rio Progreso

Finalmente se evalia en la localidad de Progreso, en el cual discurre el rio que
lleva su nombre que no es otro que el rio Azangaro, se toma este punto de

muestreo debido a que si la poblacién en estudio esta contaminada con mercurio
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sus aguas residuales constituidas basicamente por orina incrementaria la

concentracion de mercurio en el rio.
3.4.-Tecnicas de Muestreo

El protocolo Nacional de Monitoreo de la calidad de los cuerpos naturales de
agua superficial aprobado mediante la R.J.N°® 182-2011-ANA permite el

aseguramiento y control de calidad del monitoreo.
3.4.1.-Tecnica de Muestreo de Agua

La toma de muestras de agua se realizd en recipientes de polietileno de alta
densidad, lavados previamente en el laboratorio con acido nitrico al 1% de
acuerdo al protocolo de muestreo. La muestra fue tomada en lugares préximos al
centro del cauce del rio, posterior a la toma de muestra se adiciono acido nitrico
al 1% para evitar el intercambio de iones y precipitacion de hidréxidos.

Los envases que contienen las muestras deberan ser sellados
herméticamente y debidamente vrotulados (anexo 1) a la misma se acompanara

la cadena de custodia (anexo 2) para su transporte.
3.4.2.-Tecnica de Muestreo de Sedimento

Se tomd muestras de sedimentos, en capas de hasta 15 cm de espesor
(Punto inicial de muestreo) y de 3 a 5 cm de espesor en la localidad de Progreso,
se utilizd una pala pequefia para asegurar la representatividad de la muestra, la
cual fue tomado simultaneamente de varias partes del punto de muestreo, se
mezcld en un recipiente de polietieno de 20 litros y se cuarteo a 500g

aproximadamente colocandose en un recipiente de 500 ml de polietileno.
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Para su conservaciéon los envases fueron colocados a una temperatura de

4°C, transportandolos para su analisis respectivo.

Las muestras recolectadas deberan ser selladas y rotuladas con la
informacién requerida en el anexo 1, ademas para su transporte acompainiara la

cadena de custodia con toda informacién necesaria descrita en el anexo 2.

3.5.-Metodologia empleada en la determinacion de mercurio en agua y

sedimentos

Para determinar la concentracion de mercurio en muestras de agua y
sedimentos las muestras recolectadas fueron llevadas a los laboratorios de Calidad
Ambiental del Instituto de Ecologia de la Universidad Mayor de San Andrés de la
Paz-Bolivia.

3.5.1.-Determinacion del mercurio en agua.

Para la determinaciéon del mercurio en agua se realizé por el método de
espectroscopia de fluorescencia atdomica (EPA 245.1), el mismo que se
caracteriza por ser muy sensible a concentraciones minimas.

Principio

Para la determinacion de mercurio por espectroscopia de fluorescencia
atémica (AFS), la deteccion suele combinarse con la generacion de vapor frio,
vapor que suele ser generado de dos formas: quimicamente o por pirolisis. Esta
técnica se basa en la reducciéon del mercurio idnico divalente (Hg?" hasta su
forma metalica (Hg') en disolucion acida utilizando un reductor fuerte como
borohidruro sédico (NaBH4) o cloruro estanoso (SnCl;). En ambos casos los
atomos de mercurio que son vaporizados llegaran hasta el detector AFS al ser

arrastrados por una corriente de gas. Sin embargo, en la fluorescencia es de gran
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importancia la eleccion del gas para alcanzar la mayor sensibilidad posible y por
este motivo, se suele elegir como gas el argén y no el aire o el nitrégeno que

podrian originar procesos de “quenching” que harian disminuir la sefial.

CUADRO 3

PARAMETROS DE OPERACION

Elemento Mercurio

Fuente EDL 1. dmpara de descarga energética
Longitud de onda(nm) 253.7

Abertura (nm) 0.7

Reductante 3% NaBH,; en Na OH

Flama No

Fuente: Fluorescencia atémica. (Norma Espafiola UNE-EN 13506, 2002).

Reactivos

o Acido Sulfarico

e Acido Nitrico

¢ Permanganato de Potasio
e Borohidruro de sodio al 3%
e Hidrdxido de sodio

o Cloruro de Estafio

e Agua desionizada

Condiciones 6ptimas para el analisis de mercurio

e Solucion Stock : contiene 1000 pg Hg/ml

35



¢ Solucion estandar: contiene 1 pg Hg/ml (en 1.5% de HNOj estabilizada con

la adicién de una gotas de KMnO, al 5%).
Diluyente
HNOsal 1.5 %.
Volumen de calibracién: 10 mi

Solucion estandar

1ug de Hg/ml (mezcla acida 1.5% de HNO3;, 1.5% H>SO4 con la adicién de 5 gotas
de solucién de KMnOy4 al 5%).

Volumen de muestra: 10 ml.

Procedimiento

Preparacion de la muestra
‘Se transfieren 0,5 ml de muestra de agua a un tubo de digestion procurando no
arrastrar con la pipeta el posible sedimento depositado en el fondo.

Se afiaden 2,5 ml de &cido nitrico y se agita suavemente, dejando reposar
después durante 5 minutos a temperatura ambiente.

Se afiaden 8 ml de agua destilada, se agita suavemente para homogeneizar la
mezcla y se deja reposar durante 5 minutos mas para eliminar cualquier tipo de
vapor o niebla formada en el tubo, que pueda interferir en el analisis.

Las muestras asi preparadas estan listas para ser transferidas al recipiente de
medida del sistema de produccién y arrastre de mercurio.

Preparacién de patrones y curva de calibracion
A partir de la disolucion patrén de mercurio de 1000 uyg/ml y mediante las
pertinentes diluciones con agua destilada, se preparan disoluciones de 0,05; 0,1 y

0,2 yg Hg/ml. Estas disoluciones deben contener aproximadamente 20 mg/L de
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permanganato de potasio y 1% (V/V) de Aacido nitrico para asegurar la
conservacion del mercurio en la disolucion.

Patrones de adicion.

Se prepara afiadiendo a sendos tubos de digestién que contienen cada uno 0,5 ml
de agua destilada 0,5 ml de cada uno de los patrones acuosos de 0,05;.0,1y 0,2
Mg Hg/ml. |

Blanco. Se preparan afnadiendo a 0,5 ml de la misma muestra de agua que ha
servido de base para los patrones de adicion 0,5 ml de agua destilada.

Blanco de reactivos. Consiste inicamente en 1 ml de agua destilada en un tubo
de digestién. Es necesario para detectar la presencia de mercurio en los reactivos
empleados en el método y efectuar las oportunas correcciones.

Se afiaden 2,5 ml de acido nitrico a patrones, blanco de agua y blanco de
reactivos, y se dejan reposar durante 5 minutos tal como se hizo con las
muestras. | |

Se anaden 7,5 ml de agua destilada a patrones y blancos para igualar el volumen
total con el de las preparaciones de muestras. Tras dejar reposar 5 minutos,
patrones y blancos se trasvasan al recipiente de medida y se analizan.

La curva de calibracién se construye representando los valores de absorbancias o
altura de pico obtenido para los patrones, restahdo el valor obtenido para el
blanco frente a sus respectivas concentraciones: 0,05; 0,1 y 0,2 ug Hg/ml de la
muestra de agua.

Determinacion

Se trasvasa el contenido de cada uno de los tubos de digestion correspondientes

a blancos, patrones y muestras al recipiente de medida del sistema de producciéon
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y arrastre de mercurio e inmediatamente antes de efectuar la determinacion se
afade 1 ml de cloruro de estario (ll).
Se hace pasér una corriente de aire de aproximadamente 1 L/min de caudal por el
sistema de produccién y arrastre de mercurio. El mercurio elemental, formado por
la accién reductora del cloruro de estafio (Il) sobre las especies idnicas presentes
en la muestra, es liberado de la disolucién por el borboteo que produce la
corriente de aire en el seno de la muestra y es arrastrado por dicha corriente
hasta la celda de medida.
Se mide la absorbancia o la altura del pico correspondiente al vapor de mercurio
elemental presente en la muestra a 253,7 nm.
3.5.2.-Determinacién del mercurio en sedimentos
Para determinar mercurio total en sedimentos se usa la técnica de

digestidon acida asistida por microondas en la cual se toma una muestra
representativa de 0,5 gramos de muestra se digiere en 9 ml de acido Nitrico
concentrado y 3 ml de acido fluorhidrico, durante 15 minutos de calentamiento en
microondas a 180 = 5 °C, el tiempo de calentamiento es de 5.5minutos y 9.5
minutos de mantenimiento. La solucién digerida se filtra y se afora a 100 ml. Con
agua destilada, posteriormente se prosigue con el mismo pro'cedimiento en la
determinacion de mercurio en agua.
3.6.-Instrumentos

e Cuaderno de apuntes

¢ Camara fotografica

o Espectrofotdmetro de fluorescencia atémica

o Botellas de plastico
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Contrastacion de la Hipoétesis

- El estadistico t de Student permite el contraste de la hipétesis nula (Ho u=0,001)
con la hipétesis alterna (H1 u<0,001) a un nivel de significancia de 0,05(a=0,05) y
dos grados de libertad el cual presenta un Tc=52 t(n-1,1- a/2)=4,30, el cual
indica que no es significativa la media obtenida por lo que se rechaza la hipétesis
nula y se acepta la hipétesis alternativa que indica que la concentraciéon de
mercurio en el rio Azangaro es menor a los LMP establecidos por la ECA,
concluyendo que mencionado rio no presenta contaminacién aparente por los

resultados obtenidos.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Resultados

Los asientos mineros, presentes en la parte alta de la cuenca del rio Ramis,
tales como: la Rinconada, Lunar de Oro, Pampa Blanca, Ananea y Crucero al
verter sus relaves mineros al rio principalmente compuestos por mercurio {metal
pesado  utilizado en el proceso de amalgamacion del oro) ,provoca su
contaminacién, especificamente el rio Azangaro; el mismo que es usado por los
pobladores de los disfritos circundantes tales como Asillo, Progreso y Azangaro
para su consumo, agricultura y ganaderia, viéndose afectados los pobladores
de estos lugares al consumir estas aguas contaminadas. Para determinar el nivel
de contaminacion del rio Azangaro se analizaron muestras de agua y sedimentos
en tres puntos del rio Azangaro. Los resuitados son presentados en esta seccion.
Concentracion de mercurio en muestras de agua del Rio Azangaro
En este estudio, se designaron tres puntos de muestreo M1,M2 Y M3 los mismos

que son elegido por la facilidad en el muestreo, y la representatividad real de la
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concentraciones de mercurio en el agua, asi como para evaluar la concentracién

de mercurio en zonas circundantes a la poblacién siendo:

M1, que se consideré como blanco de la zona alta de la localidad de progreso ya
que en esta zona se unen los rios provenientes de dos zonas altamente auriferas
(Ananea y Crucero), en ella se encuentra concentraciones iguales a 0,00020 mg/
de mercurio, el mismo que se encuentra dentro de los limites maximos

permisibles dados por la ECA.

M2, segundo punto de muestreo, la cual se caracteriza por que en esta zona
existe una represa en la que el agua del rio se encuentra estancada favoreciendo
la precipitacién del mercurio por la quietud que presenta, en esta zona el rio se
divide en dos ramales uno que se dirige hacia la poblaciéon en estudio y otra se
dirige a una laguna llamada Hatunmayo la misma que es usada para uso
exclusivo de agricultura y ganaderia. Los andlisis de los resultados muestran una

concentracién igual a 0,00020 mg/Il.

M3, Tercer punto de muestreo ubicado en la localidad de Progreso, en el cual
discurre el rio que lleva su nombre que.no es otro que el rio Azangaro, se toma
este punto de muestreo debido a las constantes quejas de la poblacion que
atribuyen estar contaminados con mercurio. Las muestras de agua tomadas en
esta zona indican concentraciones de mercurio igual a los anteriores

0.00020mg/L.

Los resultados obtenidos en el laboratorio de control de calidad de Bolivia

referentes a la concentracién de mercurio en agua se muestran en el cuadro 4.
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CUADRO 4
RESULTADOS DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO EN MUESTRAS DE

AGUA DEL RiO AZANGARO EN EL 2012

Puntos de muestreo Unidad Concentracioén de Hg
M1 mg/l 0,00020
M2 mg/l 0,00020
M3 mg/l 0,00020

Fuente: Elaboracién Propia

Concentracion de mercurio en sedimentos

Péra determinar la concentracién de mercurio en sedimentos del rio
Azangaro se procedi6é a recoger las muestras en los mismos puntos de muestreo
que el agua a fin de obtener concentraciones del mercurio equivalentes a las
concentraciones de este metal en el agua. Segun los resultados obtenidos el
mercurio se encuentra en mayor cantidad en los sedimentos esto debido a la
insolubilidad que presenta el mercurio en el agua. El mercurio presente en medios
anaerobios sufre reacciones de alquilaciéon transformandose a la forma organica
como es el metil y dimetil m.ercurio presente solo en sedimentos. Los resultados
presentados en el cuadro 9 muestran concentraciones de mercurio iguales a 1,5;
0,20 y 0,20 mg/Kg respectivamente, todos estos valores son superiores a los
limites maximos permisibles dados por la National Sediment Quality Survey

presentado en el cuadro 10.

42



CUADRO 5
RESULTADOS DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO EN MUESTRAS DE

SEDIMENTO DEL RiO AZANGARO EN EL 2012

Puntos de Muestreo Unidad Concentracién de mercurio
M1 mg /kg 1,5

M2 mg /kg 0,20

M3 mg /kg 0,20

Fuente: Elaboracion Propia
4.2.-Discusion

Concentracion de mercurio en muestras de agua

La cuenca del rio Carabaya nace en la quebrada del cerro Lunar y en la
laguna Rinconada, estando el Sistema Hidrografico constituido por el rio Grande-
Crucero-Ayaviri-Azangaro-Ramis, siendo el mismo rio que va tomando diferentes
nombres de acuerdo al area geografica. El rio Ramis desemboca en el lago
Titicaca. Los poblados en el entorno de la cuenca del rio Carabaya desde su
nacimiento hasta el lago Titicaca son los siguientes: Rinconada, Ananea, Crucero,
San Antén, Carmen, Progreso, Pucara, lkasio, Azangaro, Tirapata, Calapuja,
Achaya y Caminaca. Los asientos mineros de la zona drenan hacia la cuenca sus
relaves mineros contaminando todos los rios que lo conforman asi como los

centros poblados que hacen uso de sus aguas.

De acuerdo al estudio realizado el rio Azangaro presenta concentraciones
minimas de mercurio iguales 0,00020 mg/l, las mismas que son inferiores a los
limites maximos permisibles dados por los Estandares Nacionales de Calidad
Ambiental ECA que indican que para agua de uso poblacional, riego de tallo alto y

bajo las concentraciones minimas de mercurio
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que debieran tener son 0,001 mg/l. La concentraciéon presente de mercurio en el
rio Azangaro es inferior a los LMP, debido a que este metal es insolubie en agua
siendo mas labil en el sedimento, esto es corroborado por Espanol (1990) quien
manifiesta en aguas continentales el mercurio no se encuentra soluble en forma
idénica Hg+2 sino formando complejos como hidroxidos de mercurio que tienden a

precipitarse formando sedimentos en el interior del rio.

Otras investigaciones coincidieron con los resultados de la presente
investigacion, tales como las realizadas en el lago Titicaca con Gamarra (2010) en
la cual, muestras de agua de la desembocadura del rio Ramis, presentan
concentracionés iguales a 0,0002 mg/l de mercurio. Asi también la Direccion
General de Salud DIGESA(2007) evaltua y analiza el grado de contaminacién del
rio Ramis y principales tributarios encontrando en el primer punto de muestreo
ubicado en el centro poblado Progreso concentraciones de mercurio de 0,000011

mg/l, inferiores a los Limites permisibles expuestos por la ECA(cuadro 6).

Investigaciones realizadas por la Universidad Nacional del Altiplano indican
que la concentracidn de mercurio en agua del Rio Ramis se encuentra en
concentraciones inferiores dados por la ECA, y OMS, confiriendo este resultado a
la poca solubilidad que el mercurio presenta en el agua, recomendando realizar
investigaciones de mercurio en la forma organica como es de metilmercurio.
Cornejo (2011) en el estudio integral de la contaminacion en la cuenca del
Ramis Puno-Peru, evaliua el impacto ambiental en agua del rio Ramis por metales
pesados como mercurio, indicando que estos se encuentran en cantidades

inferiores dados por la ECA(0,0002mg/l) como se observa en el cuadro 11.
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Como se menciona anteriormente en varios estudios no se encuentran
concentraciones elevadas de mercurio en el rio Azangaro, pero esto no indica que
el mencionado rio no estd contaminado de mercurio sino mas bien que es un
problema latente pues el mercurio tiende a sedimentarse y es alli donde sufre
reacciones de organicas ocasionando bioacumulacion en la flora y fauna que se
alimenta de ella ademas en los préxir%os afnos se observara concentraciones altas
de mercurio en el agua del rio Azangaro ocasionando la muerte de la flora y
fauna del lugar. |
Co_ncentracién de mercurio en Sedimento.

La mineria en la parte alta de la cuenca del Ramis hace uso del proceso de
amalgamacion para extraer oro este proceso implica la quema de mercﬁrio
presentandose en la atmosfera como oxido de mercurio el cual desciende al
suelo por proceso de o6xido/reduccion que lo transforma a Hg++ ,es asi que el
mercurio en la forma iénica precipita a los suelos y cauces de agua que se
encuentren presentes.

El mercurio iénico por procesos biolégicos en el que implica actividad
bacteriana logra transformarse a metilmercurio (forma organica) el cual se

presenta en sedimentos en medios anaerobios.

De acuerdo a estudio realizado, el rio Azangaro presenta en sus tres puntos
de muestreo (M1,M2, M3) concentraciones iguales a 1,5; 0,20 y 0,20 mg/Kg de
mercurio  respectivamente, los mismos que superan los limites maximos
permisibles dados por la National Sediment Quality Survey Appendix (cuadro 10).
Segun Housecraft & Sharpe(2008) Quimica Inorganica, menciona "Todo mercurio
inorganico disuelto en aguas tiende a existir en forma de sedimento como

Hg(OH),”,este a su vez por actividad microbiana es transformado a metil mercurio
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que se deposita en la flora y fauna de las aguas continentales provocando la

bioacumulacion del metal en el organismo vivo.

Estudios realizados por Gamarra (2010), en el cual se evalia los metales
pesados en sedimentos en puntos criticos del Lago Titicaca y principales
afluentes como el rio Ramis; manifiesta que la concentracion de mercurio en
fracciones de sedimento oscila entre 0,01-3,39 mg/Kg, siendo estos valores un
riesgo para la salud de los ecosistemas acuaticos y la salud de los que se
alimentan de ellos. Asi mismo Cornejo (2011),indica que los resultados obtenidos
en la cuenca del Ramis (cuadro 12) se encuentran en concentraciones superiores

a la USEPA.

En el estudio “Presencia de metales pesados en la biota acuatica del Ramis”,
realizado por Calcina (2006) se observa presencia de mercurio en el Carachy en
concentraciones que oscila entre 0,2-0,3 mg/Kg de Hg. La concentracion existente
muestra la relacion que existe entre la concentracion de la especie en este caso el
carachi y la concentracion de mercurio en el agua y sedimentos en los cuales la
especie vive (1,5 mg/kg de mercurio); lo cual es corroborado por Sameka (1999)
en su estudio dé metales pesados donde determino que la concentracion de la

especie esta en correlacion con la composicién de la biota y el agua.

La Universidad Agraria la Molina (1999), determino que la concentracién de
mercurio en sedimentos es de 1,0 mg/Kg, concluyendo que el principal
responsable de la de la contaminacion por mercurio de la cuenca del Ramis tiene
sus origenes en el centro minero la Rinconada-Ananea entre otros centros

mineros.
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En general el uso indiscriminado de mercurio en procesos de extraccién de oro
por mineros informales, contaminan el rio Azangaro aungque aun este no sea
evidente en el agua pues solo se encuentra en los sedimentos en alta
concentracion. ElI mercurio en el sedimento se encuentra en la forma organica
como metilmercurio el mismo que se bioacumulara en la flora y fauna del ri
acarreando problemas ambientales y de salud en las personas que hacen uso de

sus aguas para agricultura y ganaderia.
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CONCLUSIONES

Los resultados del analisis de agua indican que la concentracion de mercurio en el
rio Azangaro 0,00020 mg/l esta por debajo de las concentraciones otorgadas por
la Estandares Nacionales de calidad ambiental ECA (0,001 mg/l), debiéndose ello
a que el mercurio en su forma elemental no es estable en solucién acuosa
tendiendo a precipitar en forma de 6xido e hidréxido formando los sedimentos.

En referencia a los sedimentos el mercurio se encuentra en concentraciones de
1,5 mg/Kg muy superiores a los establecidos a la U.S.E.P.A-National sediment
quality survey-appendix dscreenig values for chemical evaluated (0,75 mg/Kg),
ocasionando en los préximos afios la conversion del mercurio en su forma
organica como metil o dimetilmercurio, el mismo que es facilmente asimilable por

la flora y fauna del rio.
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RECOMENDACIONES
Realizar estudios similares en animales rumiantes alimentados con bofedales de
la zona para determinar la bioacumulacién de mercurio en ellos.
Asi también realizar investigaciones en la flora y fauna del rio con la finalidad de
determinar si realmente el mercurio presente en los sedimentos se convierte‘al
estado organico (metilacién).
En el rio Azangaro no se han conducido estudios sobre las concentraciones de
mercurio en la forma organica, en este caso en particular el potencial de
metilacion bidtica, es mas veloz y productiva que la abidtica, debido a las
condiciones climaticas a las que se encuentra el rio, sin embargo es necesario
realizar un monitoreo y comprobacién de dicha hipétesis.
Es necesario desarrollar estudios para entender y cuantificar la tasa de metilacion

de estos ecosistemas en la zona.

49



BIBLIOGRAFIA

Asociacion Espanola de Normalizacién y Certificacion. (2002). Determinacién
del  mercurio por espectrometfria de atémica. Disponible en
http://www.aenor.es/aenor/normas/normas/fichanorma.asp%DN0026886

Aquino, E., Rojas, L., Calcina, L. & Calcina M. (2003). Contaminaciéon  por
mercurio y cianuro en el distrito minero de Ananea. Editorial Universitaria.

Puno-Peru.

Bailey, E., Gray, J..& Hines, M. (2001). Mercury transformations in soils near

mercury mines in Alaska.USA.

Bertelli, G. (1993). Indicadores biolégicos para la valoraciéon de la exposicién
a los compuestos quimicos industriales: mercurio. Conselleria de Santat
i Consum D.L.;ET.Eines de Salut i Treball (p 21).

Bronw, B. & Rattigan, B. (1979). Toxicity of soluble copper and other ions
to Elodea Canadensis Environmental Pollution. Vol 20.N°4 (pp 303-314).

Calcina, L. (2006). Presencia de metales pesados en Ia biota acuatica
(Oretias sp y Schoenoplectus totora) de la desembocadura del rio Ramis

Lago Titicaca. Puno Universidad Nacional del Altiplano.

50



Capo, M. (2007). Principios de Ecotoxicologia: Diagnostico tratamiento y gestién
del medio ambiente,S.L .Madrid.Editorial Tebar.

Casarett, L. & Doull’'s, J. (2001). Toxicology The Basic Science of Poison.
McGraw-Hill. Medical Publishing Division. New York.

Castro, J. & Monroy, M. (2002). Parametros geolégicos de pproteccién ambiental

geoquimica, mineria y medio ambiente. San Luis de Potosi México.

Cornejo, D (2011,Julio). Estudio Integral de la contaminacién en la cuenca
del Ramis por metales pesados. Revista Nacional de Ingenieria Quimica
UNA. Puno. Vol Xlll (Pp 15-27).

Cotton, F. & Wilkinson, G. (1980).Quimica Inorganica Avanzada. Limusa. Espafia.
(p:715-747).

Dabeka, R. (2003). Examen de mercurio total en alimentos de Iadieta y
valoracion de la ingesta dietética del mercurio de los adultos y de nifios
en dos ciudades Canadienses. Rev. Aliment Addit Contam . vol VIi(pp
:629-638).

Devore, J. (1998). Probabilidad y Estadistica para Ingenieria y Ciencias.

Editorial Internacional Thomson. México.

Direcciéon General de Salud Ambiental: (2007).Protocolo de monitoreo de Ia
Calidad Sanitaria de los Recursos hidricos superficiales. Disponible en:

www.digesa.minsa.gob.pe.
Ellemhorn, M. (1996). Medical Toxicology .Second Edition.Baltimore.USA.
Espanol, S.(1985). El Mercurio unico metal liquido aspectos medio ambientales

servicio prevencion riesgos laborales. Area Salud Laboral minas de
Almadén y Arrayanes. Centro de Salud Comarcal Ministerio Sanidad.

51



Espariol, S. (1990). Niveles de mercurio en sangre orina y su correlacién
con la morbilidad en una poblacion no expuesta ocupacionalmente.
Minas de Almadén y Arrayanes SA. Servicio prevencion riesgos laborales
area salud laboral.

Ferro, F. (2007). Andlisis e identificacién de los actores en el conflicto por el

uso del agua en la sub cuenca de Crucero Azangaro.

Friberg, L., Nordberg,G. & Vouk, V. (1974). Handbook of toxicology of metals.
Amsterdam. Elsevier.

Gamarra, C., Siguayro, H., y Segura, M. (2010). Metales pesados en agua

sedimento en puntos criticos del Lago Titicaca y principales afluentes.Puno.

Gonzalez, E. (1987). Toxicocinética y Evaluacion de riesgos para la salud
producidos por la exposicién a mercurio metélico. Mediana Seguridad vy
trabajo. Vol. XXXV (p :3-17).

Instituto Nacional de Recursos Naturales. (2003). Monitoreo de Ila calidad de
aguas supefficiales del rio Crucero. Memoria Descriptiva (p 395).

Instituto Nacional de Recursos Naturalesy Ministerio de Salud.(2008).
Evaluacién y recuperacion de los recursos naturales y contaminaciéon

ambiental en la cuenca del rio Ramis.

Jara-Facundo, M.A. (2003). Distribucion de metales pesados en agua vy
sedimentos sus efectos sobre la vida acuatica enla cuenca superior
del Rio Santa. Tesis de Maestria. Universidad Nacional de Ingenieria.

Disponible en: www.cielo.sa.cr/scielo.php?pid=S0034...script=sci_arttext.

Jimenes-Moreno,M. (2004). Desarrollo de métodos analiticos para especiacién
de Mercurio y su aplicacién de la comarca del Alimadén. Tesis Doctoral.
Universidad de Castila La Mancha-Espana. Disponible en
https://ruidera.ucim.es/264%20Desarrollo%20de%20métodos.

52



Kimiko, H. (1974) Mecanismo de transporte del metilmercurio por absorcién

intestinal.Japon.

Krauskopf, K. & Bird,D.(1995)./ntroduction to Geochemistry.Science-Engineering
Mac Graw-Hill. p. 647.

Kuehl, R. (2001). Disefio de experimentos .Editorial Thomson Learning. México

Mari, R. (2010). Protocolo para monitoreo de la  calidad de aguas

Continentales. Direccion General de Calidad Ambiental. Lima — Pert.

Mason, R. and Fitzgerald, W.(1996). Sources sinks and biochemical cycling
of mercury in the ocean. USA Volume 21 (pp 249-272).

Medina, G. (2001). Mitigacién del mercurio en la mineria  artesanal 'y
pequefia mineria aurifera del Pera. Jornada Internacional sobre el impacto
ambiental del mercurio utilizado por la mineria aurifera artesanal en

Iberoamérica Lima-Peru.

Ministerio de Energia y Minas. (2001). Informe de inspeccion especial
verificacién del cumplimiento de las normas de seguridad e  higiene
minera y medio ambiente dentro de Ilas concesiones mineras de

corporacion minera Ananea sobre el impacto ambiental S.A. Lima - Perua.

Moreno, M. (2003). Toxicologia Ambiental. MCgraw Hill- Interamericana.

Espana.
Norma Espafriola (2002). Fluorescencia Atémica. UNE-EN 13506.

Nelson, F., Peterson,C.& Morrison, A.(1995).Atmospheric emissions of mercury -

sources and chemistry clean air and environmental quality. Australia. Vol 3.

Pena,C.,Carter.,D & Ayala,F.(2001). Toxicologia Ambiental evaluacién de riesgos

53



¥y Restauracién Ambiental. Universidad de Arizona.

Pirrone, N.,Costa, P., Pacyna, M. & Ferrara, R.(2001). Mercury emissions to the
atmosphere from natural anthropogenic sources in the mediterranean

Atmospheric Environment. Journal of Aerosol Science-Europa.

Proyecto Especial Binacional del Lago Titicaca. (1999). Investigacién y
monitoreo de los rios Carabaya-Ramis, Cabanillas y del Lago Titicaca

Puno - Peru.

Quémarais, B., Cossa, D.,Rondeau,B., Pham. T., Gagnon, P. & Fortin, B.(1999).
Sources and fluxes of mercury in the lawrence river environmental

science and technology.

Ullrich,S., Tanton, T. & Abdrashitova, S. (2001). Mercury in the  aquatic
environment: a review of factors affecting methylation. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology. pp 241-293. Disponible
researchgate.net/.../248944487 ~Mercury<in-theAquatic_Environment.

R 5/ Tl

Universidad Nacional Agraria la Molina. (1999). Investigacién y monitoreo
de los Rios Carabaya -Ramis, Cabanillas y del Lago Titicaca. . Facultad de

Ciencias Forestales Lima Peru.

Vostal, J.(1976).Transporte y  transformacién del mercurio en la naturaleza.
Posibles rutas de exposiciéon. Tesis de Maestria. Universidad de Rochester

World Health Organization WHO. (1989).Mercurio aspectos medio ambientales.

World Health Organization WHO. (1990). Methylmercury. Environmental Health.

Criterio 101. Genova.

54



ANEXO 1

FORMATO ROTULO DE MUESTRA

MINISTERIO DEL AMBIENTE
Direccién de Calidad Ambiental N° Estacion de Muestreo
Cédigo de laboratorio

Solicitante/Programa

Origen de la fuente Punto de muestreo
Localidad Fecha y hora de muestreo
Distrito Fecha y hora de llegada
Provincia Cantidad de muestras
Departamento Muestreador

Preservada: Si_ No Aguas  Solidos  Oftros

Observaciéon/ Parametros

ANEXO 2

FORMATO REGISTRO DE CADENA DE CUSTODIA

Nombre Lugar Monitoreado :

Identificacion Punto de Monitoreo :

Fecha y Hora del Monitoreo :

Lugar, Fecha y Hora Preparacién Compuesta :

ANEXO 3
FORMATO NUMERO DE MUESTRAS Y ENVASES

Muestra N° 5
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s Sz |l 8=l 3 s
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Muestra N° 6




ANEXO 4

FORMATO PARA TRANSPORTE DE LA MUESTRA

Fecha y hora de partida

Nombre y firma del
Responsable de
Transporte

Fecha y hora de llegada

Medio de transporte

Medio de refrigeracion

Avion

Refrigeracién

Bus Equipo muestreo
Terrestre Caja refrigerante eléctrica
Cliente Caja refrigerante con hielo
Otro Caija aislante con hielo
Otro
ANEXO 5
FORMATO PARA EL CONTROL DE CADENA DE FRIO
MUESTREO TRANSPORTE Y RECEPCION
Método de control °C Método de control °C
12 Muestra.............cceo..2Cl T° del sistema en terreno................°C............
Hrs....... Hrs.
T°12 Mta. al final muestreo...... A O T® del sistema en
Hrs....... recepcion..............°C............Hrs
ANEXO 6
FORMATO PARA ENTREGA DE MUESTRAS
Responsable Nombre, firma Observaciones Fecha
Entrega Muestras
Responsable Nombre, firma Hora
Recepcidn
Muestras
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CUADRO 6

ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA
~ CATEGORIA 1: POBLACIONAL Y RECREACIONAL “I”
PARAMETRO UNIDAD Aguas superficiales destinadas a la produccién de agua potable Aguas superficiales
B1 ] B2

Aguas que pueden Agua que pueden Contacto Contacto

ser potabilizadas ser potabilizadas primario secundari
FISICOS- QUIMICOS
Aceites y grasa (MEH) meg/L 1 1,00 1,00 Ausencia b
Cianuro Libre mg/L 0,005 0,022 0,022 0,022 0,022
Cianuro Wad mg/L 0,08 0,08 0,08 0,08 >
Cloruros mg/L 250 250 250 ** i
Color Color 15 100 200 Sin Sin cambio
Conductividad us/m>- 1500 1600 ** ** **
DB.C. mg/L 3 5 10 s 10
D.Q.0. mg/L 10 20 30 30 50
Dureza mg/L 500 b bl ** i
Detergentes (SAAM) mg/L 05 0,5 Na 0,5 Ausencia |
Fenoles mg/L 0,003 0,01 0.1 ** bl
m;oruros mg& 1 *x *% **% *%
Fosforo Total mg/LP 0,1 0,15 0,15 ** **
Nitratos mg/LN 10 10 10 10 >
Nitritos mg/LN 1 1 1 L **
Nitrégeno amoniacal mg/LN 1,5 2 3,5 */* bl
Olor Aceptable ** *e Aceptable r*
Oxigeno Disuelto mg/L >=6 >=5 >=4 >=6 >=4
PH Unidad de pH 6,5-8,5 55-9,0 55-9,0 6 -ilpfl =
Sélidos Disueltos Totales mg/L 1000 1000 1500 s **
Sulfatos mg/L 250 ** > b **
Sulfuros mg/L 0,05 bk ** 0,05 g
Turbiedad UNT™! 5 100 ** 100 *x
INORGANICOS
Aluminio mg/L 0,2 0,2 0,2 0,2 **
Antimonio mg/l 0,006 0,006 0,006 0,006 **
Arsénico mg/L 0,01 0,01 0,05 0,01 e
Bario mg/L 0,7 0,7 1 0,7 *¥
Berilio mg/L 0,004 0,04 0,04 0,04 **
Boro mj/ L 0,5 0,5 0,75 0,5 il
Cadmio mg/L 0,003 0,003 0,01 0,01 hi
Cobre mg/L 2 2 2 2 **
Cromo Total mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 **
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 x*
Hierro mg/L 0,3 1 1 0,3 **
Manganeso mg/L 0,1 0,4 0,5 0,1 **
Mercurio mg/lL 0,001 0,002 0,002 0,001 *x
Nigquel mg/L 0,02 0,025 0,025 0,02 **
Plata mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 0,05
Plomo mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 **
Selenio mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 **
Uranio mg/L 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Vanadio mg/L 01 01 0,1 0,1 0,1
Zinc mg/L 3 5 5 3 **
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CUADRO 7

ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA RIEGO

DE TALLO ALTO Y BAJO

PARAMETROS PARA RIEGO DE VEGETALES DE TALLOBAJO Y TALLO ALTO
FISICOQUIMICOS
Bicarbonatos mg/L 370
Calcio mg/L 200
Carbonatos mg/L 5
Cloruros mg/L 100-700
Conductividad (uS/cm) <2000
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 16
Demanda quirnica de Oxigeno mg/L 40
Fluoruros mg/L 1
Fosfatos — P mg/L 1
Nitratos (A'Q,-N) mg/L 10
Nitritos-(NO, -AQ mg/L 0,06
Oxigeno Disuelto mg/L >=4
pH Unidad de pH 6,5-85
Sodio mg/L 200
Sulfatos mg/L 300
Sulfuros mg/L 0,05
INORGANICOS
Aluminio mg/L 5
Arsénico mg/L 0,05
Bario total mg/L 0,7
Boro mg/L 05-6
Cadmio mg/L 0,005
Cianuro Wad mg/L 0,1
Cobalto mg/L 0,05
Cobre mg/L 0,2
Cromo (6+) mg/L 0,1
Hierro mg/L 1
Litio mg/L 2,5
Magnesio mg/L 150
Manganeso mg/L 0,2
Mercurio mg/L 0,001
Niquel mg/L 0,2
Plata mg/L 0,05
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/l 0,05
Zinc mg/L 2
ORGANICOS
Aceites y Grasas mg/L 1
Fenoles mg/L 0,001
S.A.A.M. (detergentes) mg/L 1
PLAGUICIDAS
Aldicarb ug/L 1
Aldrin (CAS 309-00-2) ug/L 0,004
Clordano (CAS 57-74-9) ug/L 0,3
DDT ug/L 0,001
| Dieldrin (N° CAS CAAS 72-20-8) ua/L 0.7
Endrin ug/L 0,004
Endosulfan ug/L 0,02
[ Heptacloro  (N° _ CAS _ 76448) Jua/l 0.1
Lindano ug/L 4
Parathion ug/L 7,5
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CUADRO 8
ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA
DE BEBIDA DE ANIMALES |

PARAMETROS PARA BEBIDAS DE ANIMALES

PARAMETRO UNIDAD VALOR

FISICOQUIMICOS

Conductividad Eléctrica (uS/cm) <=5000
ioquimi mal/l._ <=15
Demanda quimica de Oxigeno  |mg/L 40
Fluoruro mg/L 2
Nitratos-(No.-N) mg/L 50
Nitritos-(Nt*-N) mg/L 1
Oxigeno Disuelto mg/lL >5
pH Unidad de pH 65-84
Sulfatos mg/L 500
Sulfuros mg/L 0,05
INORGANICOS
Aluminio mg/L 5
Arsénico mg/L 0,1
Berilio mg/L 0,1
Boro mg/L 5
Cadmio mg/lL 0,01
Cianuro WAD mg/L 0,1
Cobalto mg/L 1
Cobre mg/L 0,5
Cromo (6+) mg/L 1
Hierro mg/L 1
Litio mg/L 2,5
Magnesio mg/L 150
Manganeso mg/L 0,2
Mercurio mg/L ] 0,001
Niquel mg/L 0,2
Plata mg/L 0,05
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/L 0,05
Zinc mg/L 24
ORGANICOS
Aceites y grasas mg/L 1
Fenoles mg/L 0,001
S.A.A.M: (detergentes) mg/L 1
PLAGUICIDAS
Aldicard ug/L 1
Alcadrin (CAS 309-00-2) ug/L 0,03
Clordano (CAS 57-74-9) ug/L 0,3
DDT ug/L 1
Dieltrin (N°® CAS 72-20-8) ug/L 0.7
Endosulfan ug/L 0,02
Endrin ug/L 0,004
Heptacloro (N° CAS 76-44-8) y |ug/L 0,1
Lindano ug/L 4
Parathion ug/L 7.5
Salmonella Sp. Ausente
Vibrioncholerae Ausente
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CUADRO 9
ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA

CONSERVACION DEL AMBIENTE ACUATICO

PARAMETROS UNIDADES LAGUNAS Rfos ECOSISTEMAS MARINO

LAGOS SELVA ESTUARIOS |MARINOS
Fisicos Y quimicos
Aceites y grasas mg/L Ausencia de Ausencia de| Ausencia de pelicula |1 1

particulas pelicula visible | visible
visibles

Demanda Bioquimicas de |mg/L <5 <10 <10 15 10
Nitrégeno Amoniacal mg/L <0,02 0,02 0,05 0,05 0,08
Temperatura Celsius Delta 3 2C
Oxigeno Disuelto mg/L >5 >5 >5 >4 >4
pH unidad 6,5- 8,5 6,5-85 6,8-8,5 6,8-8,5
Solidos Disueltos Totales mg/L 500 500 500 500
Solidos  Suspendidos mg/L <25 <25-100 <25 -400 <25-100 30,000
INORGANICOS
Arsénico mg/L 0,01 0,05 0,05 0,05 0-1
Bario mg/L 0,7 0,7 1 1 [T
Cadmio mg/L 0,004 0,004 0,004 0,005 0,005
Cianuro Libre mg/L 0,022 0,022 0,02 0,02 Q. cereeed
Clorofila A mg/L 10
Cobre mg/L 0,02 0,02 0,02 0,05 0,05
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Fenoles mg/L 0,001 0,001 0,001 0,001
Fosforo Total mg/L 0,4 0,5 0,5 0,5 0,031-0,093
Hidrocarburos de Petrbleo [Ausente Ausente Ausente
Mercurio mg/L 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
Nitratos {N-No*) mg/L 5 10 10 10 0,07-0,28
INORGANICOS
Nitrégeno Total mg/L 1,6 1,6
Niquel mg/L 0,025 0,025 0,025 0,002 0,0082
Plomo mg/L 0,001 0,001 0,001 0,0081 0,0081
Silicatos ME/L eviiiiiinine L ssvciiiinns Lvvviiissineiee ] eveeniesaiesinn 0,14-0,7
Sulfuro de Hidrogeno mg/L 0,002 0,002 0,002 0,002 0,06
Zinc mg/L 0,03 0,03 0,3 0,03 0,081
MICROBIOLGGICOS
ColiformesTermotolerantes NMP/100mL 1000 2000 1000 <30
Coliformes Totales NMP/100mL 2 000 3000 2000
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CUADRO 10

ESTANDARES PARA SEDIMENTOS

Estados Unidos de norte america Hg

ER-L(Effect range-low) | 0,15

ER-M (Effect range-mediam ) 0,71

Aet-l(Aparent effects threshold-low) 0,59

PEL( Probables efectos leves) 0,7
CUADRO 11

CONCENTRACION DE MERCURIO EN LAS MUESTRAS DE AGUA (mg/L) EN
LA SUBCUENCA DEL RiO AZANGARO

Puntos de muestreo Mayo Junio Octubre Diciembre
L-1 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
L-2 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
L-3 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
L-4 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002

Fuente: Estudio integral de la contaminacién en la cuenca del rio Ramis (M.Sc. Dalmiro Olarte Comejo)Pag 11.

CUADRO 12

CONCENTRACION DE MERCURIO EN LAS MUESTRAS DE SEDIMENTOS

(mg/Kg) EN LA SUBCUENCA DEL RiO AZANGARO

Puntos de muestreo Mayo Junio Octubre Diciembre
L-1 0,020 0,020 0,030 0,030
L-2 0,059 0,093 0,120 0,081
L-3 0,100 0,140 0,062 0,038
L-4 0,066 0,084 0,098 0,057
-5 0,040 0,071 0,074 0,060
L-6 0,020 0,033 0,065 0,060

Fuente: Estudio integral de la contaminacion en la cuenca del rio Ramis(M.Sc. Dalmiro Olarte Cornejo)Pag.
16.
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FIGURA 4

TOMA DE MUESTRA EN EL PRIMER PUNTO DE MUESTREO EN EL 2012
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FIGURA 5

TOMA DE MUESTRA EN EL SEGUNDO PUNTO DE MUESTREO REPRESA

PROGRESO EN EL 2012
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FIGURA 6

TOMA DE MUESTRA EN EL. TERCER PUNTO DE MUESTREO “CENTRO

POBLADO PROGRESO” EN EL 2012
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