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RESUMEN

La presente investigacion responde los objetivos propuestos sobre la procedencia, los
factores de la movilidad y transporte de arsénico en aguas subterraneas de la subcuenca
del rio Callacame-Desaguadero, Puno. Fueron evaluadas en muestras de aguas
subterraneas, en sedimentos y rocas de los sectores de Huacullane, Huanocollo, Kelluyo
y Cicuyani. La concentracion de arsénico en aguas es del orden de 1.4 a 446 ug/L; que
es superior a los 10 ug/L recomendados por la OMS. En sedimentos es del orden de
10.00 a 42.70 mg/kg y en rocas de 2 a 62 ppm, cuyos resultados son atribuidos a las
formaciones de rocas volcanicas acidas y sedimentarias circundantes a la cuenca y al
afloramiento de alteracion hidrotermal con mineralizacion de sulfuros de Ag-Pb-Zn. Las
correlaciones entre sus constituyentes para ORP han demostrado ser positivos y
negativos indicando que el arsénico en aguas subterraneas esta en sus dos estados de
oxidacion (Aslll) y (AsV). La correlacion Fe con As positiva indica que estaria presente
el As con oxidos e hidroxidos de hierro en ambiente oxidante. La correlacion negativa
de sulfatos con As indica que estaria adsorbido en los minerales de yeso, jarositas,
sulfuros de hierro y materia organica presentes en ambiente reductor. EI modelamiento
hidrogeoquimico determinado por el indice de saturacion estas aguas estan
supersaturados en hidréxidos de hierro, gohetita, magnetita y que estos minerales son
importantes para la adsorcion o coprecipitacion de arsénico. Son subsaturados en
anhedrita, yeso y jarosita los cuales liberan el arsénico al medio subterraneo. Las
especies acuosas y minerales de As presentes en las soluciones son: acido arsénico
(H3AsOs,), arseniato acido (HAsOs3?), arseniato de Mn, arseniato de Ca, Arsenolita y

Escorodita.

Palabras claves: Arsenico, aguas subterraneas, contaminacion natural, Callacame,

hidrogeoquimica, movilidad.
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ABSTRACT

The proposed aims of this research are to study the origin, mobility factors and transport
of arsenic in underground waters of the sub-basin of River Callacame-Desaguadero,
Puno. Samples of underground waters, in sediments and rocks at Huacullane,
Huanocollo, Kelluyo and Cicuyani were assessed. The concentration in the water is
from 1.4 to 446 ug/L, which is higher than the 10 ug/L recommended by WHO. In
sediments, it is from 10.00 to 42.70 mg/kg and in rocks from 2 to 62 ppm; these results
are attributed to the formations of volcanic acid and sedimentary rocks surrounding the
basin and the flow of hydrothermal alteration with the mineralization of sulfides of Ag-
Pb-Zn. The correlations among its constituents for ORP are both positive and negative,
indicating that arsenic in underground waters appears in both its oxidation state (AslIl)
and (ASV). The positive correlation of Fe with As indicates that it may be present along
with As iron oxides and hydroxides in an oxidizing environment. The negative
correlation of sulfides with As indicates that it may be absorbed by minerals of gypsum,
jarosite, iron, sulfides and organic matter in a reducing environment. According to the
hydrogeochemical modeling determined by the saturation index; these waters are
supersatured in iron hydroxides, goethite, magnetite, and these minerals are important
for the absorptions or co-precipitation of arsenic. They are sub-satured in anhidrite,
gypsum and jarosite, which release arsenic to the underground. The aqueous species and
minerals of As present in the solutions are: arsenic acid (HzAsOs3) acid arsenate

(HAsO3), Mn arsenate, Ca arsenate, Arsenolite and Scorodite.

Keywords: Arsenic, Callacame, contamination natural, hydrogeochemical, mobility

underground, waters.

xii
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INTRODUCCION

El arsénico es un elemento natural presente en el medio ambiente, tanto en formas
inorganicas y organicas. El arsénico inorgéanico se considera que es la forma més toxica
del elemento y se encuentra en aguas subterraneas y aguas superficiales; una amplia
variedad de efectos adversos para la salud, incluyendo la piel y canceres internos,
efectos cardiovasculares y neurolégicos, se han atribuido a la exposicion crénica al
arsénico, principalmente de agua potable. (Bhattacharya, et al., 2002, Smedley y
Kinniburgh, 2002, Lillo, 2003 y Apaza, 2012).

Estudios recientes realizados por Smedley y Kinniburgh, (2002) en aguas subterraneas
de grandes areas del oeste de Bengala, Bangladesh, eventos hispano-latinoamericano
sobre temas actuales en hidrologia subterranea citados por Galindo, et al., (2005. En
Per( Castro de Esparza, (2006, 2005), Vietnan (Nguyen, 2008), han reportado altos
contenidos de arsénico. En la region de Puno estudios sobre la calidad de aguas
subterraneas realizadas en el distrito de Huata y Carancas por Apaza y Calcina, (2014),
EWB-USA. (2012), Apaza, (2012) en pozos profundos, muestran presencia de arsénico
hasta 500 pg/L, las cuales estdn asociadas a acuiferos confinados. Investigaciones
realizadas por George, et al., (2014) en los distritos de Juliaca y Caracoto indican que el
96% de las muestras de agua subterranea superaron los limites permisibles de 10 ug/L
de la OMS. Estas ocurrencias plantean una amenaza para la salud publica que requiere
una mayor investigacion; de lo dicho anteriormente sobre la presencia de arsénico ha
llevado a una reevaluacion de los factores que controlan las distribuciones de As en

ambientes naturales y los caminos por los cuales pueden ser movilizados.

La metodologia seguida en trabajos de campo se desarrollé de junio del 2015 donde se
recopilaron 11 muestras y en septiembre del 2016 un total de 22 muestras, durante ese
periodo se tomd muestras de agua de los puntos pre establecidos registrandose en mapas
a escala 1: 100 000. En los puntos de muestreo, se realiz6 mediciones de parametros
fisicoquimicos como la conductividad eléctrica, la temperatura, el pH-Eh y los TDS
(s6lidos totales disueltos). Los instrumentos utilizados son multiparametro WTW y
Horiba. El analisis de elementos menores aniones se realiz6 por método de
cromatografia ionica, Analisis de metales traza en aguas se han analizado por el método
de ICP-OES en los laboratorios de ALS-CORPLAB en la ciudad de Arequipa y en el
megalaboratorio de la UNA, Puno. Muestreo de sedimentos en los pozos perforados en
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la comunidad de Quifiones Mamani y Chuncarcollo para determinar el contenido de
arsénico, se hicieron determinacién de los elementos mineralégicos por método de

microscopio electronico de barrido, método de energia dispersa de rayos X (EDX).

En el capitulo de los resultados, se da respuesta a los objetivos propuestos indicando
que la fuente generadora de arsénico de la subcuenca del rio Callacame se debe a la
meteorizacion y disolucion de las rocas volcénicas de las formaciones Maure, Barroso y
Sencca que son de composicion intermedias a acidas que existen bordeando y como
basamentos de la cuenca; cuya calidad de las aguas es indicado como calco alcalina
sulfatadas provenientes de dichas fuentes. Las rocas volcanicas son los principales
reservorios del arsénico por su afinidad geoquimica asi como también las zonas mineras
de Huacullane conformado por sulfuros polimetélicos Ag-Pb-Zn de origen hidrotermal,
también se observan zonas brechadas con baritina, MnO y gohetita (Rios, 2008). Segun
Smedley y Kinniburgh (2002). Las areas fuente de arsenico son variados, sin embargo,
una de las fuentes naturales principales son los depositos minerales como arsenopirita
(FeAsS), enargita (CusAsS,) o tenantita son la fuente potencial de arsénico, pero la
pirita (FeS;) puede ser extremadamente rico en este elemento (superior a 7.7 %). Las
piritas ricas en arsénico son susceptibles a la oxidacion y disolucion en respuesta al

oxigeno disuelto.

La movilidad geoquimica del arsénico, El arsenico es movil bajo un amplio rango de
de pH y Eh, ambos oxianiones de arsenitos As (III) o arsenatos As (V). Si las
condiciones son oxidantes las especies de arsenatos como (HAsO,%) es dominante sobre
los arsenitos (H,AsO3). (Smedley y Kinniburgh, 2002)

Las correlaciones entre sus constituyentes para ORP han demostrado ser positivos y
negativos indicando que el arsénico en aguas subterraneas esta en sus dos estados de
oxidacion (Aslll) y (AsV). La correlacion Fe con As positiva indica que estaria presente
el As con oxidos e hidroxidos de hierro en ambiente oxidante. La correlacion negativa
de sulfatos con As indica que estaria adsorbido en los minerales de yeso, jarositas,

sulfuros de hierro y materia organica presentes en ambiente reductor.

Estas caracteristicas son importantes en el acuifero de Callacame, en razén de que la
cuenca esta constituida por sedimentos Mio-pliocenos y formaciones volcanicas como
riolitas, dacitas y piroclastos, adicionalmente la existencia de zonas de alteracion
hidrotermal de depdsitos de Ag-Pb-Zn (Mina Santa Ana —Huacullani, Rios, 2008).
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Los resultados de la especiacion son determinados por modelamiento en programa
PHREEQC, muestra que los hidroxidos de hierro son minerales importantes para la
adsorpcion o coprecipitacion de arsenico. Esta abundancia, puede ser atribuida también
por la descomposicion de la oxidacion de minerales tales como yeso, jarositas que
liberan el sulfato o arsenopiritas que pueden ser la fuente de arsénico en muestras de
aguas oOxicas. Los indices de saturacion de estas aguas estdn supersaturados en
hidroxidos de hierro, gohetita, magnetita y que estos minerales son importantes para la
adsorpcion o coprecipitacion de arsénico. Son subsaturados en anhedrita, yeso y jarosita
los cuales liberan el arsénico al medio subterraneo. Las especies acuosas y minerales de
As presentes en las soluciones son: HzAsOs, HAsO52, HASO42, HoAsO4, Mn3(AsO4)%:
8H,0, Ca3(As0,),, Arsenolita y Escorodita.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO /1[5 Nacional del
| Altiplano

CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA
1.1 Marco Tedrico
1.1.1 El agua subterrdnea como recurso natural

El agua subterranea es el agua que se encuentra bajo tierra en las grietas y
espacios porosos del suelo, y la roca. Se almacena y se mueve lentamente a través
de formaciones geoldgicas del suelos y rocas llamadas acuiferos (Groundwater
fundation, 2015). Estrictamente se considera como agua subterranea la que satura
los poros y fisuras del terreno. Esto excluye al agua del medio no saturado (zona
vadosa), ya que, al estar el agua sometida a succion, o sea a presion menor que la

atmosférica, no fluye a las captaciones (Llamas y Custodio 2003).

Las aguas subterraneas son recursos naturales importantes. A nivel mundial, mas
de dos mil millones de personas dependen del agua subterrdnea para su
abastecimiento diario. Una gran proporcion de la agricultura y la irrigacion del
mundo dependen de las aguas subterraneas, asi como un gran numero de
industrias (Hiscok, 2005).

1.1.2 Flujo de agua en la zona insaturada y zona saturada

El flujo de agua en la zona saturada, el lixiviado de los desechos se filtra al
acuifero y la pregunta es qué tan rapido los diversos compuestos quimicos viajan
atravez del subsuelo, y bien aguas abajo donde y cuando contaminan los pozos de
agua potable. Para obtener una respuesta, debemos definir las lineas de flujo del

agua subterranea en el acuifero y deducir el tiempo de viaje. El calculo detallado
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de los patrones de flujo generalmente se realiza con modelos numéricos (Appelo y
Postma, 2005).

El movimiento de las aguas subterrdneas y su ocurrencia son parte fundamental
del ciclo hidrolégico. Casi todas las aguas subterraneas se originan a partir de la
infiltracion de la precipitacion, si bien cabe tener en cuenta las pérdidas por
escorrentia, evapotranspiracion y el movimiento lateral del agua. El agua
subterranea se halla en cuatro zonas: 1) Zona insaturada, cerca de la superficie y
en la que Unicamente los poros mas pequefios estan saturados de agua. 2) Zona
intermedia, que se extiende desde la parte inferior de la zona insaturada hasta la
parte superior de la zona capilar. 3) Zona capilar, que se halla entre el nivel
fredtico y la altura determinada por el ascenso capilar del agua en el suelo. 4)
Zona saturada, en la que los poros estan completamente llenos de agua.
(Bundschuh et al., 2008).

Para predecir la evolucion de la concentracion de As en un acuifero, es necesario
conocer sus formas de movilidad. EI As, como cualquier otro soluto, se moviliza
en respuesta al flujo del agua subterranea y por su interaccion con las fases sélidas
del acuifero. Las reacciones de sorcion y precipitacion tienden a retrasar el
movimiento del As relativo al agua subterranea, mientras que el transporte de
compuestos que promueven la liberacion de As puede resultar en un aumento de
velocidad. Para entender y comprender la propagacion del As en un acuifero, debe
contarse con informacién adicional sobre los materiales del mismo y las
respectivas interacciones roca-agua, asi como los patrones de flujo del agua
subterranea (velocidad y direccién de flujo) (Appelo y Postma, 2005, Bundschuh
et al., 2008).

1.1.3 Quimica del arsénico

El arsénico es un elemento ubicuo que se encuentra en la atmosfera, suelos y las
rocas, en aguas naturales y en los organismos. ElI Arsénico presente en el
medioambiente proviene de fuentes naturales, generalmente asociadas a procesos
geoldgicos, como la meteorizacion a partir de rocas parentales o las emisiones
volcanicas; también puede originarse de actividades antropicas como la mineria,
fundicion de metales, o su uso en formulas de pesticidas y conservantes de la

madera (Bundschuh et al., 2008). Este elemento se encuentra en un nivel
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prioritario entre los principales contaminantes del medio ambiente a escala global.
(Smedley y Kinniburgh, 2002, Bundschuh et al., 2008 y Mayorga, 2014).

La particion de arsénico en la mineralogia de los sedimentos tales como
adsorcion y precipitacion influye en la movilidad del arsénico en sistemas

acuaticos.

La adsorcién de arsenato As (V) para oxidos e hidroxidos de hierro es
particularmente fuerte aln en concentraciones muy bajas en soluciones. Por el
contrario altas concentraciones de arsenito As (l1l) la adsorcion de arsenito
aumenta continuamente con el aumento de la concentracién de hierro ferroso. La
adsorcion para 6xidos de Al y Mn puede ser también importante si estos 6xidos
estan presentes cuantitativamente. El arsénico puede también ser adsorbido en la

superficie de los minerales de arcilla y en la superficie de caliza (Nguyen, 2008).
1.1.4 Caracteristicas fisicoquimicas del arsénico

Elemento quimico, cuyo simbolo es As y su numero atémico, 33. El arsénico se
encuentra distribuido ampliamente en la naturaleza (cerca de 5 x 10 % de la
corteza terrestre). Es uno de los 22 elementos conocidos que se componen de un
solo nucleido estable, 33As; el peso atomico es de 74.922. Se conocen otros 17

nucleidos radiactivos de As (Lenntech.es, 2007).

Tabla 1

Propiedades fisicoquimicas del As
Simbolo As
NUmero atdmico 33
Serie quimica Metaloide
Peso atémico 74,9216 u
Isétopo natural As (100%)

Configuracién electrénica
Valencia

Estado de oxidacion
Numero de coordinacién
Electronegatividad
Densidad (a 14°C)

Punto de fusién

Punto de ebullicién
Entalpia de vaporizacion
Entalpia de fusion

Calor especifico

Radio atémico

Radio covalente

Radio i6nico

Presion de vapor

[As] 4s2 3d10 4p3
3,5

-3,0,+3, 45
2,3,4,5,6

2.18 (Pauling)
5727 kg/m3

1090 K (816,8°C)
887 K (613,8°C)
34,76 KJ/mol
369,9 KJ/mol
330 J/kg-K

114 pm (1.14 °A)
119 pm (1.19 °A)
222 pm (2.22 °A)
1 mm (375 °C)
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1.1.5 Ocurrencia geoquimica del arsénico

El arsénico esta presente en mas de 200 minerales identificados, el 60% son
arseniatos, 20% como minerales de sulfuros y sulfatos, el restante 20% incluyen
arseniuros, arsenitos, 6xidos y As elemental. EI mineral mas comun de arsénico es
la arsenopirita (FeAsS) y arsénico es encontrado en asociacién con muchos
tipos de depositos minerales  especialmente  aquellos incluyendo
mineralizacion de sulfuros. La concentracion de arsénico es desde unos pocos
partes por millon (ppm) hasta cantidades de porcentuales. Hay relativamente una
pequefia diferencia en la concentracion de As en rocas, del orden de 2 mg/kg en
igneas y sedimentarias, pero en rocas de grano fino arcillosas y fosfatos el
promedio de arsénico es de 10 a 15 mg/kg. Altos niveles de arsénico son
frecuentemente asociados con la presencia de minerales de sulfuros tales como
piritas. EI contenido de As en rocas metamorficas refleja de aquellas rocas igneas
o sedimentarias (O"Neill, 1995, en Alloway, 1995).

Investigaciones realizadas sobre arsénico por BGS, DPHE. (2001), Smedley, y
Kinniburgh (2002), indican concentraciones mayores de arsénico se encuentran en
las areas mineralizadas asociadas a los metales de transicion como Ag, Au, Cd,
Mo, P, Pb, Sb y W. Es ademas un componente ubicuo en sistemas geotermales
tanto activos como fosiles, donde aparece junto a Hg, Sb, Se, Tl, B, Li, F y H5S,
todos ellos reconocidos actualmente como contaminantes de origen geotermal
(Webster, et al., 2003). En la naturaleza, el arsénico puede existir en alguno de los
cuatro diferentes estados de oxidacion como: As®, As®, As® y As®, pueden ser
como especies inorganicas Yy organicas. (Ferguson y Gavis, 1972, Boyle y
Jonasson 1973 en Nguyen, 2008). ElI estado metélico no es comun para ciertos
tipos de depositos minerales. En aire seco el arsénico elemental es de color acero
gris en apariencia, sin embargo, en presencia de humedad este se cubre con 6xido

de color negra (Rivera, 2007).

Reacciones quimicas conducen a la oxidacién de arsénico en minerales
sedimentarios para As (IIl) y As (V). Esas reacciones también influyen el
transporte de As (I11), As (V). Es posible que el arsénico se disuelva o se movilice
bajo condiciones redox y luego transportados hacia acuiferos o sistemas de aguas

superficiales para otras localidades donde estos pueden ser adsorbidos. Hay
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evidencias considerables que altas concentraciones de arsénico en aguas
subterrneas pueden estar asociadas a condiciones reductoras, particularmente en
ambientes deltaicos y aluviales. (Smedley y Kinniburgh, 2002). Una de las
principales causas del alto contenido de arsénico en aguas subterraneas es posible
a la disolucion de oxidos/hidroxidos de Fe y/o la liberacion de arsénico adsorbido;
gracias a ello es posible que el arsénico se disuelva o se movilice bajo condiciones
redox. En general el arsénico ocurre en varias formas quimicas y su formula
quimica es el resultado de transformaciones quimicas y biologicas en los

sistemas acuaticos (Nguyen, 2008).

El As (-I11) est& presente en compuestos gaseosos como AsHj3 (arsina) que puede
ocurrir bajo condiciones naturales limitadas. El ion arsenato As (V) esta presente
en condiciones dxicos, donde el i6n arsenito As (I11) esta presente en condiciones
anaoxicos. El arsénico se encuentra como elemento incompatible en cantidades
menores en sulfuros y en una gran variedad de productos de oxidacion secundaria,
particularmente en sulfatos y fosfatos, etc. La principal fuente de arsénico en
rocas y en muchos tipos de depdsitos minerales es la pirita, el ciclo geoquimico

del arsénico se muestra en la figura 1 (Nguyen, 2008).

200
160 )
Complete Fe-oxide
reduction
120 4 FeS High As High Fe
prec
T g lionie
g 80 /
< AN
40
Early Fe-oxide reduction
4 Low As High Fe
0 : —
0 Aerobic: 2500 5000 7500
Low As
Low Fe Fe (pg/L)

Figura 1. Ciclo geoquimico del arsénico en sistemas acuiferos.

Fuente, Ferguson y Gavis, (1972), Boyle y Jonasson, (1973) y Nguyen, (2008).

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
i Altiplano

1.1.6 Minerales de arsénico

El arsénico es frecuentemente usado como pathfinding o elemento indicador en
los métodos de prospeccion geoquimica para la identificacion de los depdsitos
minerales. Es particularmente buen indicador porque esta asociado con una amplia
variedad de depositos minerales, en general los niveles de background de As en
rocas son bajos; estos frecuentemente forman volatiles o fases solubles que los
elementos mayores con los cuales estan asociados y por lo tanto el halo de As es
méas ampliamente dispersado. El As es especialmente usado para depositos de Au
y Ag pero también esta asociado con metales de Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mo, Ni,
Pb, Py y depésitos de Sh, Se, Sn, U, Wy Zn. (O"Neill, 1995, en Alloway, 1995).

Las fuentes de arsénico son de tipo primario y secundario. Por una parte,
responden a su caracter calcéfilo, ya que se encuentra en la red cristalina de
muchos sulfuros de la que es liberado cuando se produce la oxidacion del mineral
(Bundschuh, et al., 2008).

La principal fuente secundaria de arsénico son los 6xidos de hierro, manganeso y
aluminio que pueden tener adsorbidos en su superficie importantes cantidades de
arsénico. La formacion de éxidos de hierro puede relacionarse con la alteracién de
minerales primarios. Las superficies sélidas de estos minerales muy sensibles a
cambios redox, pueden jugar un importante papel en las relaciones de oxidacién
reduccién. Los minerales de las arcillas también pueden ser capaces de oxidar As
(111) (Appelo y Postma, 2005).

El hidréxido de hierro (FeOH) es una forma de sedimento de grano fino y gran
superficie especifica de los dxidos de Fe, que se forma a menudo en ambientes
ricos en Fe como respuesta a cambios rapidos en el ambiente redox o en el pH, asi
como los 6xidos de Mn también adsorben cantidades significativas de As, aunque
en mucho menor grado que los 6xidos de Fe, por otra parte mas abundantes.

Ademas, juegan un papel en la oxidacion de As (111) a As (V) (Plant, et al., 2003).

El arsénico aparece en la naturaleza como arsenico nativo y también como
arseniato, sulfuro, Oxido, sulfato, sulfosal, arseniuro y arsenito. Entre los
minerales m&s comunes (Tabla 2) se encuentra la pirita arsénica Fe(SAs), que
puede contener mas del 10% de arsénico (Plant, et al, 2003) , la arsenopirita
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(FeAsS), el rejalgar (AsS), el oropimente (As,Ss), la cobaltita (CoAsS), la
niquelita (NiAs) y la escorodita (FeAsO,4.2H,0). Respecto a los sulfoarseniuros,
probablemente la fuente méas importante de arsénico en zonas mineralizadas sea la
pirita. Por su parte, el rejalgar (AssSs) y el oropimente (As,Ss3), que pueden
aparecer asociados a depositos de oro y metales de base, son las formas reducidas
de arsénico mas frecuentes. El arsénico es un componente también de algunos
sulfuros complejos, como la enargita (CusAs,) y la tenantita (Cu,Fe)12As4S13. En
cualquier caso, la fuente primaria mas importante de arsénico son los sulfuros
(Plant, et al., 2003).

Tabla 2
Minerales de arsénico

Mineral Formula quimica
Arsénico nativo As, trigonal
Arsenolita As,03, clbico
Arsenopirita FeAsS

Claudetita As,03, monoclinico
Cobaltita CoAsS

Conicalcita CaCu(AsO4)(OH)
Enargita Cu3AsS,
Escorodita FeAsO,4.2H,0
Niquelita NiAs

Oropimente As,S3, monoclinico
Pirita arsenica Fe(S,As);

Rejalgar AsS, monoclinico
Tennantita (Cu,Fe)12As4S13
Pararejalgar AsS monoclinico

Fuente: Nordstrom y Donald (2003), Smedley y Kinniburgh (2002).
1.1.7 Arsénico en rocas y sedimentos

Diversos autores hacen referencia que las concentraciones de arsénico en las rocas
igneas son del mismo orden que las encontradas en la corteza y poco variables

en las diferentes variedades de rocas. Tal - como lo indicado en la tabla 3, los
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valores medios para las rocas &cidas y bésicas refieren concentraciones por lo
general por debajo de 5 mg/kg. Hay referencias de un valor medio de 1,5 mg/kg
para todos los tipos de rocas igneas. Respecto a las rocas basicas, los basaltos y
diabasas contienen una media de 2,0 mg/kg, mientras que aportan una cantidad
ligeramente inferior (1,5 mg/kg) en los gabros. Podemos considerar que el valor
medio para las rocas basalticas es de 1,5 mg/kg. Para las rocas intermedias, se
citan valores medios de 2,1 mg/kg y de 1,5 mg/kg para las rocas graniticas, de
modo que apenas existen diferencias entre los valores correspondientes a las rocas
acidas y basicas. Las riolitas y los vidrios silicatados son ricos en arsénico,
especialmente estos ultimos. Generalmente, los vidrios volcanicos muestran

valores medios cercanos a 6 mg/kg (Bundschuh et al, 2008).

Segun Smedley y Kinniburgh, (2002), Plant, y Kinniburgh, (2004) en Bundschuh,
et al., (2008), la concentracidn de arsénico en las rocas sedimentarias se sitda en el
rango de 5-10 mg/kg; son, por consiguiente, las rocas que albergan mayores
concentraciones del metaloide, aunque los valores pueden ser muy variables. Las
mayores concentraciones (20-200 mg/kg) se hallan en pizarras ricas en sulfuros y
materia organica, rocas ferruginosas, rocas fosfatadas y algunos carbones. Los
limos y arcillas son las rocas que contienen mayores cantidades de arsénico, con
valores medios en torno a 13 mg/kg. Los valores mas altos reflejan la importancia
de los sulfuros, 6xidos, arcillas y materia organica en el control de la cantidad de
arsénico presente en la roca. También el tamafio del grano parece controlar estos
valores, siendo mas alta la concentracién en los sedimentos de grano fino. Los
materiales sedimentarios mas ricos en arsénico son los carbones, donde se ha
llegado a encontrar valores de hasta 3,5x10* mg/kg, aunque la concentracién
media esta comprendida en el rango 1-17 mg/kg. En sedimentos sueltos, las
concentraciones de arsénico son similares a las encontradas para sus equivalentes
consolidados. Por lo general, las elevadas cantidades de arsénico reflejan
importantes proporciones de pirita y oxidos de hierro o bien pueden relacionarse
con areas mineralizadas y yacimientos tipo placer cuando existe abundancia de
minerales sulfurosos. Usualmente, existe una correlacion positiva significativa

entre las concentraciones de hierro y el arsénico en los sedimentos.
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Tabla 3
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Rangos tipicos de las concentraciones de arsénico en rocas, sedimentos, suelos y

otros depositos superficiales

Rocas /Tipo de sedimento

Arsénico(mg/kg)

Rocas igneas

Ultrabasicas 0,03-15,8
Basicas 0,06-113
Intermedias 0,09-134
Acidas 0,2-15
Rocas metamorficas

Cuarcita 2,2-7,6
Corneanas 0,7-11
Filitas y pizarras 0,5-143
Esquistos/gneis <0,1-18,5
Anfibolita y greenstone 0,4-45

Rocas sedimentarias
Lutitas marinas/fangolitas

3 - 15 (hasta 490)

Lutitas no-marinas 3-12
Areniscas 0,6 -120
Calizas/dolomias 0,1-20,1
Formaciones de Fe y sedimentos ricos en Fe 1-2.900
Evaporitas (yeso/anhidrita) 0,1-10
Carbones 0,3 - 35.000
Sedimentos no consolidados

Arenas aluviales (Bangladesh) 1,0-6,2
Acrcillas aluviales (Bangladesh) 2,7-14,7
Sedimentos de lago 05-44
Promedio mundial sedimentos en rio 5

Limos de rios y lagos <1-72
Concentracion tipica en cuerpos de aguas ug/L
naturales (linea de base)

Aguas de lluvia 0,02

Aguas de rio (norte de Chile alto arsénico) 190 — 21 000 y 400-450
Influencia geotermal 0,202 370
Influencia minera 0,2-7900
Aguas de lago 0,28-9.2
Influencia geotermal 0,38 -1 000
Influencia minera 10 -530
Aguas subterraneas 10 -5 000
Agua subterranea contaminacion minera 50 —10 000
Aguas geotermales 10 -50 000
Drenajes de mina >850 000

Fuente: Smedley y Kinniburgh (2002).
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La cantidad de arsenico en los suelos no contaminados dependera en gran medida
de su concentracion en la roca madre y de las condiciones redox en el suelo. Los
valores son generalmente del orden de 5-15 mg/kg, aunque en suelos de areas
pantanosas Yy turberas las concentraciones de arsénico son mayores, con un valor
promedio de 13 mg/kg. (Smedley y Kinniburgh, 2002; Yan-Chu, 1998 en
Bundschuh, et al., 2008).

1.1.8 Arsénico en agua

El arsénico en aguas se encuentra en bajas concentraciones (0.001 — 0,002 mg/L)
en aguas naturales tales como rios, lagos, agua de lluvia y manantiales de
quebradas de donde tiende a pasar a las aguas subterrdneas con altas

concentraciones de arsénico (Tabla 4).

Tabla 4

Contenido de arsénico en aguas

Tipo de agua Rango (ug/L)  Promedio (ug/L)
Aguas de lluvia y nieve 0,01 -13.9 1.44
Lagos y rios 0.25 - 22,400 3.08
Manantiales calientes 0.2 — 40,000 2,090
Aguas termales asociados a depositos 50 -200 117
epitermales

Aguas subterraneas comunes 0.01 - 800 17.9

Aguas subterraneas de mina cerca de 3.0 - 400,000

depdsitos sulfuros

Aguas de mares y océanos 0.0056 — 11.24 2.57

Fuente: Boyle y Jonasson (1973) en Nguyen, (2008).

En el agua, el arsénico se encuentra como especie disuelta en forma de
oxianiones, en dos estados de oxidacion: arsénico trivalente As (I11) y arsénico
pentavalente As(V). EI primero predominara en los ambientes reductores,
mientras que el arsénico pentavalente sera la especie mas importante en ambientes

oxidantes. Menos frecuentes son las especies arsenico (0), arsénico (-1) y arsénico
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(-11). ElI As (V) aparece como H3AsO, y sus correspondientes productos de
disociacion (H,AsO4, HAsO4y AsO,%; pKal: 2,3; pKa2: 6,8 y pKa3: 11,6),
mientras que el As(l1l) aparece como H3AsOs y sus correspondientes derivados
protoliticos dependiendo del pH (HsAsOs+ , HoAsO3 , HAsOs> y AsO5*; pKal:
9,2; pKa2: 12,7) (Smedley y Kinniburgh, 2002, Lillo, J. 2003, en Bundschuh et
al., 2008).

El potencial redox y el pH son los factores mas importantes que controlan la
especiacion de As inorganico. En condiciones oxidantes, el arsénico pentavalente
aparece generalmente como H,AsOs (pH < 6.9) 0 HAsO4* (pH > 6.9). En
ambiente reductor, el arsénico trivalente se encuentra como H3AsO; (pH<9.2) y
H,AsO; (pH> 9.2) Figura N° 2. El arsénico nativo es estable en condiciones

fuertemente reductoras (Plant al., 2003).

Bajo condiciones anoxicas, la actividad microbiana en los suelos y sedimentos
puede producir formas metiladas que se incorporaran a la atmdésfera para volver a
reincorporarse mas tarde como formas inorganicas. Estas especies organicas,
como monometil arsenio, dimetil arsenio, dimetil arsina, etc. carecen
generalmente de importancia en el medio acuoso. La concentracion de arsénico en
las aguas naturales esta controlada principalmente por los procesos de interaccion
agua-roca, especialmente los fendmenos de adsorcién/desorcion que dependen en
gran medida del ambiente redox y del pH. En general, en las aguas superficiales
domina la forma pentavalente del arsénico (V), al estar mas oxigenada que las

aguas subterraneas (Bundschuh, et al., 2008).

En las aguas fluviales los contenidos de arsénico son relativamente bajos,
inferiores a 1pg/L aunque pueden variar en funcion de varios factores como el
clima, el tipo de materiales que conforman la cuenca, la recarga, etc. En las aguas
de lagos estos valores son todavia mas bajos, pudiendo ser mayores en el caso de
que exista influencia de procesos geotermales o de actividades mineras (Smedley
y Kinniburgh, 2002).
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Figura 2. Diagrama pH-Eh, para especies acuosas de arsénico.
Fuente: Nordstrom y Archer en Welch y Stollenwerk (2003).

1.1.9 Arsénico en aguas subterraneas

En general, los valores de fondo de concentracion de arsénico en aguas
subterraneas son para la mayoria de los casos inferiores a 10 pg/L. Sin embargo,
los valores citados en la literatura para aguas en condiciones naturales definen un
rango muy amplio entre <0,5 y 5 000 pg/L (Smedley y Kinniburgh, 2002). Las
concentraciones altas no se restringen a determinadas condiciones o ambitos,
apareciendo en acuiferos en condiciones oxidantes y de pH alto, acuiferos en
condiciones reductoras, acuiferos con circulacion geotermal, acuiferos afectados
por procesos ligados a la actividad minera o relacionados con depésitos minerales,
y acuiferos ligados a otros procesos antropogénicos (actividad industrial,
asentamientos urbanos, actividad agropecuaria, etc.). Sin embargo, la mayor parte
de los acuiferos con contenidos altos de arsénico tienen un origen ligado a
procesos geoquimicos naturales. A diferencia de la contaminacion antropogénica,
la cual afecta un cardcter mas local, la ocurrencia de concentraciones altas de
arsénico de origen natural afecta a grandes areas. Los numerosos casos de
“contaminacion” natural de aguas subterrdneas por arsénico que existen en el
mundo estan relacionados con ambientes geologicos muy diferentes:

metasedimentos con filones mineralizados, formaciones volcanicas, formaciones
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vulcano-sedimentarias, distritos mineros, sistemas hidrotermales actuales, cuencas
aluviales terciarias y cuaternarias, etc. (BGS y DPHE, 2001; Boyle et al, 1998;
Smedley y Kinniburgh, 2002, Lillo, 2003).

En los valores tipicos de pH de las aguas subterraneas, las formas estables de As
son As,Os y As,O3(s), solidos que son suficientemente solubles para sobrepasar
las concentraciones permitidas en agua de bebida. Bajo condiciones oxidantes, las
especies estables de As son: HsAsO,; HyAsO,, HAsO,” y AsO,>. En
condiciones medianamente reductoras, H3zAsOsz;, H;AsOs- y HAsOz> son

predominantes (Fig 2).
1.1.10 Adsorciony coprecipitacion

La adsorcion y la coprecipitacion son probablemente los procesos mas
importantes que determinan la concentracién de arsénico disuelto en los
ambientes de agua dulce Oxicos. Los impactos de estos procesos en el transporte
del contaminante son aspectos importantes para la remocion de muchas especies
de arsénico en el sistema de aguas subterraneas. Geoquimicamente, el arsénico
puede formar precipitados insolubles en presencia de calcio, azufre, hierro y
aluminio en las aguas naturales. Sin embargo, estas reacciones tienden a que el
arsénico es mas susceptible de adsorberse a la superficie de precipitados. Dado
que la adsorcién y la coprecipitacion son dificiles de distinguir, ambos procesos se
denominaran sorcion. El intercambio de ligandos es el principal mecanismo de
sorcion mediante el cual el arsénico estd complejado con grupos hidroxilos
superficiales y oxihidréxidos, minerales arcillosos, materias organicas Yy silicatos

amorfos (Nguyen, 2008).

En aguas oxicas, oxihidroxidos de hierro amorfos, hidroxidos de aluminio y
Oxidos de manganeso tienden a concentrar arsénico probablemente porque el
anion arsenato negativo son fuertemente atractivos por los coloides de hierro
positivos. Muchos autores como Boyle y Jonasson, (1973); Aggett y O Brien,
(1985); Seyler y Martin, (1989); Azcue y Nriagu (1995) en Nguyen (2008)
informaron una correlacion lineal de arsénico disuelto, hierro y manganeso en
aguas de sedimentos del lago Moira. Esto estd demostrado por Mucci et al.
(2000), en Nguyen, (2008), que la fijacion del i6n arsenato es probable, y

también tiene lugar por adsorcion sobre minerales arcillosos y por intercambio
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anionico con estos minerales. Luego bajo condiciones ligeramente &cidas, la
sustitucion de un i6n OH en los complejos minerales de arcilla por el i6n arsenato

soluble puede ocurrir:

Mineral de arcilla—OH + [H,AsO4] (mdvil) > mineral de arcilla-H,AsO, (fijo) +
OH (Nguyen 2008).

La retencion de contaminantes traza sobre la fase sélida de los acuiferos es un
proceso que puede ser muy relevante en su comportamiento en el agua
subterranea. En el caso del arsénico, su movilidad esta controlada principalmente
por la adsorcion y la formacion de precipitados. La adsorcion o retencion
superficial de los iones o especies moleculares en disolucion pueden deberse a
interacciones fisicas y/o a la formacion de enlaces en la superficie del sélido. En
el agua subterranea, este proceso se desarrolla en la superficie de los minerales de
los acuiferos. (Cortina, et al., 2008, en Bundschuh et al., 2008).

La adsorcion de iones en los minerales depende de su carga superficial. La
mayoria de los 6xidos e hidréxidos son compuestos de carga variable, por lo que
la misma es funcion de su respectivo pH punto de carga cero (pH pcc) asi

como del pH del agua.

El pH pcc es el pH al cual el sélido no posee carga neta sobre su superficie.
Cuando el agua posee un pH superior al pH pcc del mineral, éste se carga
negativamente y si el pH es inferior, la carga es positiva. Por lo anterior, la
adsorcion de los aniones se favorece cuando el pH del agua es inferior al pH pcc
del mineral adsorbente, y se incrementa conforme el pH disminuye; la adsorcién
de los cationes sigue el comportamiento contrario. (Cortina, et al., 2008, en
Bundschuh et al., 2008).

Los minerales arcillosos poseen carga variable debido a la protonacion del
oxigeno superficial y a la desprotonacion del oxhidrilo. Para las arcillas, se ha
reportado un amplio rango de pH pcc que va de 4 a 8, lo que es favorable para la
adsorcion de As en medios acidos. Se ha encontrado una mayor adsorciéon de
arseniato en la clorita y haloisita respecto de la caolinita, montmorillonita e illita.

Asi mismo, se reportd una mayor proporcion de As(V) adsorbido en illita,
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seguido de caolinita y montmorillonita a valores de pH bésicos (Cortina, et al.,
2008, en Bundschuh et al., 2008).

Por otro lado, el arsénico puede removilizarse a partir del material acuifero debido
a cambios en las condiciones fisicoquimicas o a la presencia de otros aniones
competitivos como fosfato, bicarbonato o silicato asi como el cambio del medio
hacia condiciones reductoras puede liberar también al As de la matriz acuifera
debido a desorcién y a la disolucion de los 6xidos de hierro y manganeso
(Smedley y Kinniburgh, 2002).

La transformacién de los 6xidos de hierro amorfos hacia formas més cristalinas
provoca la liberacion del arsénico retenido. Esta disolucion por procesos de
reduccion puede deberse a interaccidbn con materia organica, contaminantes
organicos 0 4&cidos orgéanicos. Se ha observado una desorcién rapida del As
retenido en hidroxido férrico al incrementarse el pH (Sracek, et al., 2004).

1.1.11 Disolucion y precipitacion

Otro importante proceso geoquimico controlador de la disolucion del concentrado
de arsénico en ambientes acuéticos es la disolucion y precipitacion. La mayoria de
los minerales de arsénico son sulfuros (arsenito) o arseniatos metalicos. Los
solidos organicos arsenicales son también inestables para existir en aguas
naturales (Ferguson y Gavis, 1972. Moore et al., 1988 en Nguyen, 2008)
concluyeron que los sulfuros diagenéticos eran sumideros importantes para el
arsénico en ambientes reducidos y sulfurosos. Sin embargo, también sefialaron
gue, aunque la formacién de sulfuros auntigenos puede almacenar una gran
cantidad de arsénico, también pueden ser una fuente potencial de contaminacion
secundaria de sulfuros inestables si son trasladados a ambientes oxidantes
(Nguyen, 2008).

El mineral de oropimente (As,S3) es uno de los sulfuros arsenitos mas comunes
formados en condiciones andxicos. A bajos pH y Eh en presencia de sulfuros, el
oropimente puede controlar la solubilidad del arsénico disuelto. Sin embargo, en
la presencia de otros elementos como el hierro, la actividad del sulfuro puede estar
limitada y el sulfuro de arsénico no puede alcanzar la saturacion (Cherry et al.,
1979, en Nguyen, 2008). Las condiciones de Redox pueden también afectar la
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solubilidad de los arsenatos tales como Fe3(AsOs), y Casz(AsOy),; bajo
condiciones oxidantes, Fe3(AsO,), es mas estable que todos los minerales
arsenitos y en condiciones reductoras, los sulfuros de arsenitos (AsS, As,S; y

As,S;) fueron los minerales arsénicos mas estables, ver figura 18 (Nguyen, 2008).

En la disolucion de minerales los 6xidos y oxihidréxidos de Fe y Mn se disuelven
en condiciones fuertemente acidas. El As presente en ellos, tanto adsorbido como
coprecipitado, serd movilizado durante la disolucion (Litter, et al., 2008).

1.1.12 Reacciones Redox

El Eh es una medida de potencial de oxidacion reduccién (redox) de un sistema.
Este proceso envuelve transferencia de electrones por lo tanto son considerados

como propiedades eléctricas y expresados en V, mV (Lloyd, 1998).

Las reacciones de oxidacion-reduccion pueden controlar indirectamente la
adsorcion-desorcion de As por sus efectos sobre la especiacion. La adsorcion del
As también puede estar condicionada por la presencia de otros iones. En
particular, el fosfato tiene un comportamiento geoquimico similar al del As (V), y
ambos competiran por los lugares de intercambio. Otros oxianiones como el Mo,

Se y V también pueden competir con el As (V). (Bundschubh, et al., 2008).

En aguas subterraneas, la concentracion de oxigeno, Fe®*, SO4%, H,S, y CHa, son
controlados por condiciones de oxidacion - reduccién. Las reacciones de redox
también controlan la movilidad del arsénico en ambientes naturales. Dependiendo
sobre el estado de redox de las aguas o sedimentos el arsénico inorganico podria
estar oxidado o reducido. El diagrama pH — Eh (Figura 2) presenta la
estabilidad de las especies de arsénico disuelto en ambientes oxidantes o
reducidos. Las especies arsenato son termodindmicamente estables a altos
valores de Eh y pH neutrales, Mientras que el arsenito es estable en condiciones

de reduccion (Nguyen, 2008).

Segun Masscheleyn et al., (1991) en Nguyen, (2008) indican que la influencia del
pH y el potencial redox en el estado de oxidacion del arsénico afectaron
notablemente su solubilidad. A altos niveles de redox, la movilidad de arsénico es
baja. En condiciones alcalinas o reductoras, la reduccion de arseniato a arsenito da

como resultado la movilizacion de arsénico. En condiciones moderadamente
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reducidas (ORP = 0 -100 mV), la solubilidad del arsénico fue controlado por la
disolucién reductiva de oxihidroxidos de hierro.

Smedley y Kinniburgh (2002) sefialan que la naturaleza andxica de algunas aguas
subterraneas reduciria al arsénico (V) a arsénico (I11) y causaria la disolucion del
arsenico porque el As(l11) es adsorbido menos fuertemente por los oxihidréxidos;
sin embargo bajo condiciones oxidantes predominaria el As(V) y a valores altos
de pH se movilizaria. También Appelo et al., (2002) en Moyano (2002)
puntualizaron el efecto del desplazamiento por el anion bicarbonato de los
arseniatos y arsenitos adsorbidos sobre la ferrihedrita debido a la competencia por

los sitios de adsorcion.
1.1.13 Movilidad y transporte de As en aguas subterraneas

La movilidad geoquimica es la facilidad con que un elemento o sustancia puede
moverse dentro de un ambiente especifico. EI conocimiento de cuéales son las
formas quimicas estables en un determinado conjunto de condiciones (pH, Eh,
concentracion, adsorcién, contenido de materia organica, existencia de sales
disueltas, presencia de cationes y aniones, clima, y temperatura, por ejemplo es el
punto esencial para comprender la movilidad de los elementos contaminantes en
los diversos ambientes de la tierra. El contenido de los elementos contaminantes
en un medio es funcién de las fases moviles originadas a partir de los
contaminantes iniciales. La caracteristica geoquimica fundamental de las
emisiones antropicas contaminantes es justamente el desequilibrio quimico, con la
consecuencia existencia de los elementos en las fases mdviles. La movilidad de
los contaminantes ambientales puede ser considerada como movilidad en

ambiente superficial, perteneciendo al ciclo exdgeno (Plumlee y Logsdon, 1999).

La movilidad del arsénico en el agua subterranea es controlada por varias
reacciones es decir, disolucién/precipitacion, adsorcion/desorpcion, y la
reduccion/oxidacion. Por otra parte, numerosos procesos han dado un lugar a la
existente general para los altos niveles de arsénico en aguas naturales. La
meteorizacion de los minerales de sulfuro se preveé la disolucion reductiva de

oxihidroxidos de hierro ricas en arsénico (Panagiotaras, et al., 2012).
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Diversos autores citados en Mayorga (2014) sobre la adsorcion del As (V) en las
superficies de los coloides de suelos y sedimentos es un proceso muy importante,
que afecta su movilidad. Los grupos hidroxilo de la superficie de algunos
minerales son los sitios de adsorcion méas abundantes y reactivos, particularmente
en los oxidos e hidroxidos de hierro, aluminio y magnesio que tienen fuerte
afinidad por el As (V).

El grado de adsorcion y desorpcion de As en gran medida es controlado por el pH;
As (I11) y As (V) responden de manera diferente a los cambios en pH. Arsenato se
adsorbe sobre el rango de pH encontrado en la mayoria de las aguas subterraneas;
sin embargo, la adsorcidon es mucho maés fuerte a valores bajos de pH. A medida
que aumenta el pH por encima de aproximadamente 7, el aumento de la carga
negativa de la superficie solida y las especies de la fase acuosa de As(V) resultan
significativamente menos adsorbidos. Arsenito también adsorbe sobre un rango
grande de pH. En contraste la adsorcion de As (V), a As (I11) aumenta con el pH,
que alcanzan un maximo aproximadamente de pH 8 a 9. Como resultado de este
comportamiento de contraste, As (I11) es generalmente mas movil que As (V) en

ambientes acidos y menos maviles en ambientes alcalinos (Stollenwerk, 2003).
1.1.14 Modelacion hidrogeoquimica

La modelacion hidrogeoquimica trata de interpretar y/o predecir las reacciones
entre minerales, gases y materia organica con soluciones acuosas en sistemas
(reales o hipotéticos) agua - roca. La modelacion Inversa, consiste en determinar
la composicion quimica inicial, la final y que reacciones de disolucion y/o
precipitacion de los datos de las aguas subterraneas han ocurrido, es decir
combina la informacion de indices de saturacion con relacion a varios minerales
para cuantificar las reacciones en el sistema agua — roca mediante el uso del
software PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999).

El modelado inverso utilizando el enfoque de balance de masa es una de las
herramientas mas poderosas disponibles para identificar los procesos responsables
de la quimica del agua superficial y subterranea. EI modelado inverso como un
enfoque general para la resolucién de problemas se refiere a un problema donde
los resultados finales de un proceso son conocidos y sus condiciones iniciales o

la naturaleza de los procesos mismos las que se desconocen. El enfoque de
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equilibrio de masas para la modelizacion geoquimica de la interaccién agua-roca
descrita aqui se basa estrictamente en las composiciones del agua y de posibles
sustancias reaccionantes y minerales productos. El objetivo basico del modelado
del balance de masas es para determinar uno (0 mas) conjuntos de reacciones que
sean suficientes para dar cuenta de los cambios conocidos en la composicion del
agua causados por las interacciones minerales-agua. Si hay muestras de agua
disponibles en dos 0 mas puntos a lo largo de un flujo, entonces las diferencias en
la concentracién de varios constituyentes disueltos pueden usarse para determinar
posibles conjuntos de reacciones agua-roca que pueden haber causado los cambios
en la quimica (Alpers y Nordstrom, 1999).

El programa geoquimico, PHREEQC que incluye la base de datos termodinamica
wateq4f.dat, fue utilizada para calcular la distribucion de especies acuosas de As
(especiacion). El programa resuelve ecuaciones de balance de masa y accion de
masa (reaccién quimica) y evalla el indice de saturacion (SI) de los minerales en
el agua subterranea. Los valores Sl positivos y negativos representan el potencial
termodindmico para la precipitacion y la disolucion (Nguyen e Itoi, 2009).

1.1.15 Modelado de especiacion acuosa

La especiacion acuosa es la distribucion de constituyentes disueltos entre diversos
complejos acuosos e iones individuales libres. El célculo de la especiacién es
fundamental para la mayoria de los modelos geoquimicos y se usa de forma
rutinaria para interpretar los analisis de agua para los cuales se han determinado
todos los iones principales. Los resultados de especiacion son necesarios para
calcular el grado de saturacién de una solucion acuosa con respecto a diversos

minerales.

Los calculos de especiacion pueden proporcionar algunas limitaciones
en las interacciones agua-roca, pero sobre todo indican, qué reacciones son
posibles termodinamicamente, no necesariamente qué reacciones pueden ocurrir.
Las barreras cinéticas inhiben muchas precipitaciones minerales o reacciones de

disolucién que tienen lugar (Alpers y Nordstrom, 1999).
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1.2 Antecedentes

En el Perq, existen diversas investigaciones realizadas por Castro de Esparza (2004,
2005, 2006), que dan cuenta de la existencia de As por encima de los niveles
permisibles 10 ug/L. Las aguas de los rios que se originan en los Andes y que fluyen
hacia el Océano Pacifico. En algunos de estos rios se han detectado trazas de arsenico,
por ejemplo el rio Locumba (0,5 mg As/L), que atraviesa Puno y Moquegua (Valle de
llo), donde la poblacion expuesta a este elemento es de aproximadamente 250.000

habitantes.

Publicaciones recientes como George, et al (2014) en su investigacion “Arsenic
exposure in drinking water: an unrecognized health threat in Peru” publicado en el
boletin de la OMS, concluyen que varios distritos del Per, el agua potable muestra una
contaminacion por arsénico que supera los limites permisibles de 10 ug/L de la OMS,
en los distritos de Juliaca y Caracoto el 96% de las muestras de agua subterranea
superaron los limites de la OMS. Esto plantea una amenaza para la salud publica que

requiere una mayor investigacion y accion.

Asi mismo estudios de calidad de aguas subterraneas realizadas en las localidades de
Huata y Carancas en pozos profundos de 48 metros muestran presencia de arsénico
hasta 500 pg/L (Apaza, 2012, EWB-USA, 2012), las cuales estan asociadas a acuiferos

confinados compuesto por sedimentos del Holoceno.

Las cantidades mayores pueden hallarse tanto en ambiente oxidante y altos pH como en
condiciones reductoras y areas afectadas por actividades geotermales o mineras
(Smedley y Kinniburgh, 2002).
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CAPITULO II
PROBLEMA DE INVESTIGACION
2.1 Planteamiento del Problema

El arsénico es un elemento natural presente en el medio ambiente, tanto en formas
inorganicas y organicas. El arsénico inorganico se considera gque es la forma mas toxica
del elemento y se encuentra en aguas subterraneas y aguas superficiales; una amplia
variedad de efectos adversos para la salud, canceres internos, efectos cardiovasculares y
neuroldgicos incluyendo la piel, se han atribuido a la exposicion crénica del arsénico,
principalmente en el agua potable. Los estdndares ambientales fijados por la USEPA y
WHO (2001) y normas nacionales para aguas de bebida es de 10ug/L. (Bhattacharya,
2002; Smedley y kinniburgh, 2002; Lillo, 2003; Apaza, 2012).

La cuenca de rio Callacame, se caracteriza por albergar dos tipos de rocas de mayor
ocurrencia como son la presencia de rocas metasedimentarias del Grupo Puno, la
formacion Maure y la presencia de rocas volcanicas cenozoicas como: Senca, Capillune,
Barroso y depdsitos fluviales y aluviales. El arsénico estd presente en las rocas
volcanicas félsicas y en rocas con presencia de mineralizacion hidrotermal con
contenidos de As, los minerales mas comunes son arsenopirita (FeAsS), enargita
(CusAsS,) y tenantita (Cui2As4S13), Rejalgar (AsS), Oropimente-Stibnita (As,Ss), por lo
tanto el As en sistemas acuosos proviene de la disolucidn de estos minerales, la erosion
y desintegracion de rocas y por deposicién. En el agua el As se presenta en dos estados
de oxidacion: As(V), As(l11); siendo el arsenito mas peligroso que el arsenato. (Plant, et
al., 2003).

Estudios de calidad de aguas subterraneas realizadas en el distrito de Huata y

alrededores de la provincia de Puno y en pozos profundos de la comunidad campesina
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de Carancas del distrito de Desaguadero, muestran presencia de arsénico hasta 500
ug/L, las cuales estan asociadas a acuiferos confinados compuesto por sedimentos del
Holoceno (Apaza y Calcina, 2014, EWB- USA. 2012).

George, et al (2014) en su investigacion “Arsenic exposure in drinking water: an
unrecognized health threat in Peru” publicado en el boletin de la OMS, concluyen que
varios distritos del Perd, el agua potable muestra una contaminacion por arsénico que
supera los limites permisibles de 10ug/L de la OMS, en los distritos de Juliaca y
Caracoto el 96% de las muestras de agua subterranea superaron los limites de la OMS.
Esto plantea una amenaza para la salud publica que requiere una mayor investigacion y

accion.
2.2 Justificacion

El agua es un elemento vital para todas las actividades humanas y los ecosistemas que
dependen de ellas. El desarrollo de la calidad de vida en todas sus formasy
variedades, fundamentalmente dependen de la calidad de los recursos hidricos, de
esta premisa, parte o inicia la conservacién, preservacion de las fuentes naturales, asi
como la evaluacién de aquellas areas donde la calidad de las aguas vienen siendo
deterioradas de manera natural o provocada. En razén de lo sefialado, el presente trabajo
de investigacién contribuird con los resultados en los siguientes aspectos: 1.- Social, la
salud puablica de los pobladores de la cuenca del Rio Callacame viene siendo vulnerada
por la mala calidad de las aguas que traen consigo una diversidad de problemas a la
salud de las personas que ingieran estas aguas, causando enfermedades estomacales,
arsenocosis, etc. de esta forma informar a las poblaciones asentadas en la cuenca de rio
Callacame sobre la calidad de las aguas subterranea que hacen uso en sus actividades
basicas, a fin de que puedan tomar medidas de prevencion y buscar alternativas de
solucion al problema de abastecimiento para consumo humano. 2.- Ambientales, la
alteracion de las propiedades fisicas, quimicas y biologicas del medio ambiente causado
de forma natural o provocada pueden afectar los ecosistemas que dependen de estas
aguas. 3.- Econdmicas, la falta de buena calidad de agua para consumo humano afecta
directamente la economia de las poblaciones rurales, encareciendo el costo de vida; 4.-
Cientifico, el desarrollo del proyecto propuesto, contribuira en la confirmacion o
negacion de muchas teorias existentes respecto a la movilidad del arsénico en el agua y

comportamiento geoquimico en las condiciones geoldgicas e hidrogeol6gicas de la
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subcuenca del rio Callacame; 5.- Tecnoldgico, el estudio geoquimico del arsénico en
aguas subterrdneas solo puede ser detectadas por instrumentos tecnoldgicos de
ultima generacién como son la Cromatografia Iénica, Analisis de Espectrometria por
Plasma Inductivamente coplado — MS, la Flourescencia de Rayos X y el Microscopio

Electrénico de Barrido.

Por lo expuesto anteriormente, es necesario realizar aportes en el conocimiento y
dimension del problema del arsénico en las aguas subterraneas en el &mbito de la sub

cuenca del rio Callacame - Desaguadero, Puno.
2.3 Formulacién del Problema
2.3.1 Problema general

¢Debido a qué factores naturales o provocados las aguas subterrdneas de los
acuiferos de la cuenca baja del rio Callacame, distrito de Desaguadero tienen
presencia de arsénico en concentraciones que sobrepasan los limites permisibles
para aguas de consumo humano de 10ug/L, considerando que estas aguas son las

Unicas fuentes de abastecimiento de las poblaciones asentadas en estas areas?
2.3.2 Problema especifico

- ¢Cuél es la fuente natural o antrépico que viene generando la presencia de

arsenico en aguas subterraneas de la subcuenca de rio Callacame?.

- ¢Cuales son los factores condicionantes de la movilidad y transporte de
arsenico en acuiferos porosos, conformados por sedimentos detriticos de la

zona de estudio?.

- ¢Que tipo de reacciones geoquimicas interactian en el sistema agua

sedimentos?
2.4 Objetivos
2.4.1 Objetivo general

Evaluar la fuente generadora responsables de la presencia de arsénico y los

factores condicionantes sobre la movilidad y transporte en aguas subterraneas de
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la cuenca del rio Callacame, distrito de Desaguadero, provincia de Chucuito,
departamento de Puno.

2.4.2 Objetivos especificos

a) Determinar la fuente generadora de Arsenico de la subcuenca del rio
Callacame.

b) Explicar los factores condicionantes de la movilidad y transporte de arsénico

en acuiferos porosos, de la zona de estudio.
c) Realizar la modelacién hidrogeoquimica en el sistema agua-sedimento.
2.5 Hipotesis
2.5.1 Hipotesis general

Las aguas subterraneas de la cuenca baja del rio Callacame presentan arsénico en
estado disuelto y en sedimentos, debido a la presencia de formaciones geoldgicas
vulcano — sedimentarias, estas rocas con alto contenido de silice contienen

especies minerales de arsénico, convirtiéndose en fuentes generadoras naturales.
2.5.2 Hipotesis especifico

H1: El Arsénico disuelto es incorporado en aguas subterraneas debido a la
meteorizacion de los materiales volcanicos que afloran en las nacientes de la

cuenca del rio Callacame.

H2: La movilidad y transporte del arsénico estd controlada principalmente por
pH-Eh, oxidos-hidroxidos, arcillas y materia organica presentes en los
sedimentos que conforman “la estructura del acuifero libre y confinado de la

cuenca de rio Callacame

H3: La modelacion hidrogeoquimica combina la informacién de indices de
saturacion con relacion a varios minerales para cuantificar las reacciones en

el sistema agua-sedimento.
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CAPITULO I
MATERIALES Y METODOS
3.1 Ambitoy Lugar de Estudio

El area de estudio se encuentra ubicada en la Cuenca del rio Callacame tributario del rio
Desaguadero, provincia de Chucuito, Distrito de Desaguadero, Puno, (Ver Mapa de
ubicacion M-1) a una altitud de 3850 a 3820 msnm, con una extension de 84,1 Has.
Aproximadamente. (40 x 21 km), enmarcado dentro de las coordenadas UTM 460 000 -
489 500 E y 8 155 000 — 8 173 000 N.

Dentro de la cuenca parte baja del rio Callacame se encuentran las comunidades
de Huacullane, Colpacotafia, Huanucollo, Carancas, Cicuyani estas dos ultimas se
ubican en la llanura de la desembocadura del rio Callacame, ésta confluye con
el rio Desaguadero formando una delta fluvio-lacustre, cuya base se extiende en
una distancia de 7 a 8 Km (ver Mapa de ubicaciébn de Pozos M-2). El rio
Callacame en la zona central atraviesa las comunidades de Quifiones-Mamani al norte y
Chuncarcollo al oeste de la cuenca casi nacientes del rio Callacame, se encuentra las
comunidades de Huaycollo, Challacollo, Sancaycollo, Yorochoco y Huacullane
(INGEMMET).
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3.2 Poblacion y Muestra

En la cuenca del rio Callacame se tiene gran cantidad de pozos de muestreo realizados
en diferentes épocas y por distintas organizaciones como Gobiernos locales, Gobierno
Regional y FONCODES. El nimero de muestras utilizadas son 33 para metales traza y
32 para parametros fisicoquimicos y metales téxicos entre ellos el arsénico y 35

muestras de rocas de la zona cabecera.

3.3 Muestreo de Aguas Subterraneas, para determinar la Movilidad Geoquimica

del Arsénico

El muestreo de aguas subterraneas se realizé en junio del 2015 y septiembre del 2016,
durante ese periodo se realizd un muestreo de pozos pre-establecidos registrandose en
mapas a escala 1: 100000. En los puntos de muestreo, se hizo mediciones de parametros
fisicoquimicos como la conductividad eléctrica, la temperatura, el pH-Eh, TDS (s6lidos

totales disueltos), las muestras fueron enviadas al laboratorio ALS CORPLAB.

La identificacion de los puntos de muestreo, se registr6 con GPS (Garmin) en
coordenadas UTM en el sistema WGS84. Los equipos multipardmetros (WTW vy
Horiba) fueron calibrados, GPS, etc.), que deben verificarse antes de iniciar el trabajo

de campo.
3.3.1 Validacion del equipo de medicién

Los controles de calidad usados para una medicién correcta y valida, se realizaron
en el procedimiento de verificacion de los buffers o soluciones tampén. El cuadro

N° 5 nos muestra los valores aceptables de la verificacion.

En el caso que los buffers o soluciones tampén, medidos en la verificacion,
excedan los valores de la tabla; sera necesario un ajuste del equipo, de lo

contrario, no se podra empezar a trabajar.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO m & Nacional del
; Altiplano

Tabla 5
Validacion de los buffers de solucién

Parametros Valor Criterio de Unidades
aceptacion

4.00

pH 7.00 +0.09 U pH
10.00

100 +0.2 uS/cm

C.E. 1413 +16 uS/cm

12900 +70 uS/cm

Salinidad 35 32.26 — 34.68 ppt
50 47.09 - 50.27
O.D. Lectura + 2% (valor tabla) mg/L

Fuente: multiparametro (WTW).

Figura 5. Cuenca del rio Callacame lugares de muestreo.

Donde: A. Pozo tubular resurgente, B. Pozos con profundidades entre 10-20 m, C.
Pozos con profundidades entre 30 a 50 m, D. Cursos de agua del rio Callacame,
Desaguadero.
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Tabla 6

Requisitos para la toma de muestras de agua y preservacion

Determinacion/  Recipiente  Volumen Tipo de Preservacion y conservacion Tiempo maximo
paradmetro minimo de muestra de duracion
muestra recomendado
Fisico-
quimico
Oxigeno Analisis
disuelto inmediato en
campo
pH Anélisis
inmediato en
campo
Conductividad P.V 500 AS.AR  Refrigerar 28 dias
Sust. Activas P.V 250 AS.AR  Refrigerar 48 horas
al azul de
metileno
Fenoles PV 500 mL AS.AR Refrigerar, agregar H,SO,, 40 dias
hasta pH<2
DBO PV 1000 mL AS.AR Refrigerar 48 horas
DQO P.V 100 mL AS.AR  Analizar lo mas pronto 28 dias
posible o agregar H,SO,,
hasta pH<2, refrigerar
Fosfato V(A) 100 mL As Para fosfato disuelto filtrar 48 horas
inmediatamente, refrigera
Metales P 100 mL As Agregar HNOs, hasta pH <2 6 meses
totales
Cromo VI P(A) 300 mL As Refrigerar 24 horas
V(A)
Arsénico P(A) 500 mL As Agregar HNOs, hasta pH <2, 2 meses
V(A) 4 °C, refrigerar
Mercurio P(A) 500 mL As Agregar HNO3, hasta pH <2, 28 dias
V(A) 4 °C, refrigerar
N-amoniacal PV 500 mL AS.AR  Analizar lo mas pronto 28 dias
posible o agregar H,SO,,
hasta pH<2, refrigerar
Nitrato PV 100 mL AS.AR  Analizar lo mas pronto 48 dias (28 dias
posible o refrigerar para muestras
cloradas)
Nitrito PV 100 mL AS.AR  Analizar lo méas pronto 48 dias (28 dias
posible o refrigerar para muestras
cloradas)
Orgénico PV 500 mL AS.AR  Refrigerar, Agregar H,SO,, 28 dias
hasta pH<2,
STD PV 500 mL AS Refrigerar De 3 a7 dias
Sulfatos PV 100 mL AS.AR Refrigerar 28 dias
Sulfuro PV 100 mL AS.AR  Refrigerar, agregar 4 gotas de 7dias

V: vidrio, P: plastico, (VA) o (PA): lavado 1 + ITHNO3

acetato de zinc, 2N/100mL,
agregar NaOH hasta pH>9

Fuente: Ministerio Agricultura, ANA, (2011).
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3.3.2 Preservacion, etiquetado, transporte y cadena de custodia

Se tomo en consideracion la recomendacion dada por ANA, 2011 (ver tabla 6)

gue consiste en:

Se recomienda que los frascos de muestreo no contengan preservantes

quimicos.

- En cada punto, colocarse los guantes descartables, antes de iniciar la toma de

muestras de agua.

- Tener cuidado al manipular los reactivos quimicos (H,SO4, HNO3;, HCI,

NaOH, Acetato de zinc, lugol &cido, etc), por ser nocivos a la salud.

- Dejar un espacio de aprox. 1% de la capacidad del envase, para permitir la

expansion, adicion del preservante y homogenizacion de la muestra.
- Evitar tomar la muestra de agua, cogiendo el frasco por la boca.

- Rotular los frascos, de preferencia usar plumon de tinta indeleble y cubrir la
etiqueta con cinta adhesiva transparente.

Las muestras de agua recolectadas, preservadas y rotuladas, deben colocarse en un
cooler con refrigerante (ice pack), de tal manera que se asegure su llegada al
laboratorio en condiciones de conservacion. Asi mismo se debe evitar roturas en

el caso de frascos de vidrio, utilizando bolsas de poliburbujas.
Preservacion de muestras

Una vez tomada la muestra de agua, se procedié a adicionar el reactivo de
preservacion requerido de acuerdo a lo estipulado en el reverso de la cadena de
custodia “Requerimientos especiales para la toma, manipulacion y conservacion

de las muestras”.

Una vez preservada la muestra, cerrar herméticamente el frasco y para mayor
seguridad encintar la tapa para evitar cualquier derrame de liquido y agitar para

uniformizar la muestra.
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Anélisis de aniones, se tomé frascos de PVC de alta densidad de 500 mL, se
procedid enjuagar por tres veces con el agua extraida del pozo, luego el rotulado

respectivo.

Analisis de cationes, se tomo frascos de vidrio de 250 mL, después de enjuagar
se llen6 de agua, adicionandole cinco gotas de &cido nitrico, luego el rotulado

correspondiente.
Transporte y cadena de custodia

Una vez preservadas, tapadas herméticamente y rotuladas, las muestras han sido
refrigeradas en los coolers o hieleras, en posicién vertical, con sus respectivos ice
packs (o refrigerantes), a baja temperatura (4°C). Al transportar las muestras hasta
el laboratorio, adjuntando siempre la cadena de custodia (Anexo 1), siendo
comunicado de inmediato al area de recepcién de muestras para su recojo.
(Laboratorios Ambientales ALS CORPLAB, ECOLAB, Calidad Ambiental).

3.3.3 Metodologia de muestreo en sedimentos

Los sedimentos se han recogido de la perforacion de pozos de los poblados de
(Quifiones-Mamani y Chuncarcollo, figura 6) de 20m de profundidad, la
extraccion de la muestra se hizo con perforadora, propulsado por un motor de 15
HP, del cual se extraia sedimentos (lodos), que iban siendo separados por su
textura y color. Luego recogido en pomos de polietileno de PVC pesado y enviado
al laboratorio ALS CORPLAB.

Figura 6. Muestreo de Sedimentos. A. maquina perforadora, con brocas de 4, B.

lodos extraidos segun el cambio de litologia.
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3.3.4 Analisis de sedimentos

Para el analisis de sedimentos se procedi6 de la siguiente manera: figura 7
1.- Secado, a la temperatura ambiental por espacio de 15 dias

2.- Triturado y molido en un matraz

3.- Pulverizado y cuarteado

4.- Tamizado en malla 50 y 100 mesh

5.- Comprimido de pastillas de 15mm de diametro

6.- Llevado al Microscopio Electronico de barrido para su analisis por elementos.

Figura 7. Procesamiento de muestras de sedimentos.

Donde: A. Tamizado de la muestra, B. Comprimido de la muestra para obtener
pastillas. C. Colocado de pastillas a portamuestra. D. Colocado de portamuestra
dentro del MEB Evo-LS10, UNA Puno.
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3.3.5 Muestras de taladros de perforacion de la Mina Santa Ana

Se han reportado 35 muestras de rocas, de las areas anomalas de mineralizacion,
consisten en chip rock tomados de los afloramientos y estructuras mineralizadas.
También se han tomado muestras de taladros. Anexo 2 indica los resultados de
analisis quimico de las muestras de taladros en las lineas de base 3400 y 3339

realizados por la prospeccion minera Santa Ana (Rios, 2008).
3.4 Métodos
3.4.1 Analisis de metales traza en aguas

Las muestras de agua tomadas de los pozos se han analizado por parametros
segun la referencia de los métodos de ensayo en los laboratorios de ALS-
CORPLAB (Tabla 7) en la ciudad de Arequipa y en los megalaboratorios de la
UNA, Puno.

Tabla 7

Referencia de los Métodos de Ensayo

Ref.  Sede Parametro Método de Descripcion
Referencia
1827 AQP  Aniones por EPA METHODOQO Determination of
cromatografia 300.1 Rev. 1 1997 Inorganic  Anions in
ibnica Drinking Water by lon
11420 LME Metales Totales EPA 6020 A, Rev.l Inductively Coupled
por ICP-MS February 2007 Plasma-Mass
Spectrometry
8806 AQP  Sulfuros SMWW-APHA- Determination of
AWWA-WEF Part Sulfide - Methylene
4500-S2 -D, 22nd Ed. Blue Method
2012
Fuente: ALS - CORPLAB, AQP, (*) Los métodos indicados no han sido acreditados por
INICAL - DA.
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Figura 8. Equipos e instrumentos analiticos.

Donde: A. Analizador Multiparametro, B. Espectrometria de emision optica, plasma
inductivamente coplado (ICP-OES) megalaboratorio UNA, C. Microscopio Optico de
barrido (MEB) Evo-LS10, UNA Puno, D. Digestor micronda Anton Par.

Los parametros que se determinaron en el laboratorio fueron considerados segin
la actividad productiva y a los establecidos por ECA en: Poblacionales C. total,
DQO, nitritos, nitrégeno amoniacal. Agroindustrial, Carbono total, Cloruros,
DQO, dureza, fosforo total, nitrégeno amoniacal, nitratos, nitritos, STD, sulfatos,
sulfuros, Al, As, Ba, Be, B, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Se y Zn, entre otros.
(ANA, 2011).

Los resultados fueron cotejados con las Normas Nacionales de la Calidad de las
Aguas de consumo Humano del Ministerio de Salud establecidos en el DS 031-
2010-SA.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Determinacion de la Fuente Generadora de Arsénico

Para determinar la fuente generadora de arsénico de la cuenca del rio Callacame, es

necesario ver el contexto geoldgico regional de la cuenca.

La cuenca del rio Callacame se sitla entre el limite del sector nororiental de la provincia
de Chucuito limitando por el este con la republica de Bolivia, la cuenca limita por el
oeste por una secuencia de cerros como: Chaquire, Huancarne, Condorjipifia y cerro
Cruzane, formado por rocas sedimentarias del Grupo Puno. Al sur y sur oeste la
litologia estd formada por areniscas tobaceas limolitas y arcillitas de la formacién
Maure, atravesada por pequefios stocks de andesita dacitas porfiriticas de la formacion
Barroso bien caracteristicos en el sector de Huacullane (Mina Santa Ana), la parte
inferior del rio Callacame, esta constituida por una secuencia de sedimentos lacustre
fluvial de arenas, limos, arcillas, horizontes salinos interestratificados con espesores

variables propio de depositos de delta fluvio—lacustre. (Ver Mapa geoldgico.M-3).
4.1.1 Petrografia de rocas

Al sur este de la comunidad de Huanucollo aflora una unidad de volcénicos de
lavas, ignimbritas y bloques de tobas porosas, constituida de cuarzo feldespatos
potasicos, biotitas y hornblendas de textura afanitica, color blanquesino friable,
asignadas a la Formacion Maure (Nm-ma), estas rocas estan presentes en los
cerros Calvario y Sancayune asi como en el cerro Tanca Tanca de la comunidad
de Challacotafia. Al norte y noreste del pueblo de Huacullane en las laderas de

un conjunto de varios cerros (Cerro Huajranti, Ajaruni, Convento, Cunca Aycha),
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estan también presentes este tipo de rocas. La formacion Maure es atravesada por
pequefios stocks de andesita dacitas porfiriticas del volcanico Barroso (ver fig. 9-
A).

Volcanico Barroso (N-ba). EI grupo Barroso es de una edad Mio-pleistocénico,
corresponde a una secuencia volcanica efusiva y explosiva de los andes peruanos.
Litolégicamente el volcanico Barroso estd constituido por andesitas,
traquiandesitas y lavas dacitas brechas, aglomerados y tufos en el sector de
Lacaque y Huacullane son bloques de andesitas y dacitas porfiriticas, al noroeste
estd conformado por los cerro Chutapata, Mamadin, Jayujayuni constituida por
lavas andesiticas y dacitas; mineralégicamente tienen plagioclasas, biotitas,
piroxenos y hornblendas minoritariamente. EI grupo Barroso es interesante porque
son hospederos de mineralizaciones polimetalicos epitermales, como la ocurrencia

del prospecto Santa Ana (ver fig. 9-B).

Volcanico Sennca (N-se). Al Norte y Noreste del pueblo de Kelluyo, al Oeste de
Huacullane y norte del Cerro Tanca Tanca afloran diques constituida por tobas
rioliticas soldadas de color blanquesino, amarillentos, mineralégicamente estan
constituidos por fenocristales de plagioclasas, biotitas y cuarzo criptocristalino,

presenta opacos (ver fig. 9-C).

Formacién Capelluni. Esta  formada por areniscas arcésicas y tobas
redepositadas, conglomerados finos a gruesos de color gris amarillento poco
compactas. Las arcillas se encuentran en capas delgadas hasta laminares por lo
general constituyen bancos de aspecto pseudoestratificado. Microscopicamente
presenta una matriz criptocristalino con venillas de calcedonia fibrosa y cuarzo —
feldespatos. Se ubican en las laderas de los cerros, es atribuido a la edad Mio-

plioceno.

Grupo Puno se depositd en facies continentales, durante el cretdceo superior -
terciario inferior y el oligoceno reciente (83 — 35 Ma). Consiste de areniscas
feldespaticas de grano medio a fino de color gris violaceo, asociado a
conglomerados polimicticos de clastos redondeados de origen fluvial. Al Norte y
Noreste de la cuenca del rio Callacame (Cerro Puchune, Condoripifia, Ifiacane,

Condorojipifia, Bacacala) esta presente en paquetes intercalados de areniscas
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cuarzosa con lutitas e intercalaciones calcareas y evaporitas. Bajo el microscopio

es constituida por cuarzo, feldespatos potasicos aliotromorfos (ver fig. 9-D).
Cuaternario, Aluvial y Fluvial (Qh-al)

Toda la cuenca del rio Callacame esté constituida por gravas, arenas y limos, en el
sector de Quifiones-Mamani se aprecia un horizonte de m&s o menos 1.80m, de
material de turba, de color negruzco caracteristico de ambiente lacustrino, seguido
de gravas y arenas; esta misma secuencia se presenta en el sector de Kelluyo. En

el sector de Carancas y Huanucollo estd formado por depdsitos de limos

interestratificados con arcillas limosas.

DR s S
Figura 9. Microfotografias de las formaciones litoldgicas. Donde:

A. Microfotografia. Fenocristales de cuarzo (Cz), plagioclasa (plg), biotita (bio) estan
envueltas por una matriz microgranular agregado de plagioclasa, cuarzo, minerales opacos
y arcillas. Corresponde a la formacion Sencca (plg+qz+op). 40X.

B. Microfotografia. Grupo Barroso Fenocristales de plagioclasa (plg) alteradas a sericita (ser)
y algunas de ellas, estan envueltas por la matriz microgranular que est& constituida por el
agregado de plagioclasa, anfiboles, cuarzo y minerales opacos (plg+qgz+op). 4X, NX.

C. Microfotografia. Microcristales de cuarzo, feldespatos, venillas de calcedonia fibrosa que
corresponden a la formacion Capelluni. 10X-NX.

D. Microfotografia. Granos de cuarzo, feldespatos, fragmentos liticos, fragmentos calcareos
dentro de una matriz limo arcilloso, pertenecientes al grupo Puno 10X-NX.
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4.1.2 Contenido de arsénico en rocas

Los resultados de los analisis quimicos de 35 muestras de rocas del prospecto
minero Santa Ana muestran valores de 2 — 92 mg/kg, con un promedio de 12.76
mg/kg, (Anexo 2) haciendo una comparacion de los rangos tipicos de
concentraciones  de arsénico tabla 3 de Smedley y Kinniburgh, (2002)
corresponden rocas de naturaleza basicas a acidas, como lo existente en el sector

de Huacullani.

Segun Smedley y Kinniburgh, (2002). Las areas fuentes de arsénico son variadas,
sin embargo una de las fuentes naturales principales son los depdsitos minerales.
No solo los minerales de arsénico como arsenopirita (FeAsS), enargita (CuzAsS,)
o tenantita son la fuente potencial de arsénico, pero la pirita (FeS,) puede ser

extremadamente rica en este elemento (superior a 7.7 %).

Estas caracteristicas son importantes en el acuifero de Callacame, en razén de que
la Cuenca estd constituida por sedimentos volcanicos como riolitas, dacitas y
piroclastos, adicionalmente la existencia de zonas de alteracion hidrotermal de

depdsitos de Ag-Pb-Zn (Mina Santa Ana - Huacullani).

La concentracién alta de hierro, la concentracion muy baja de SO,* y las
relaciones inversas entre las concentraciones disueltas de As, Fe y SO4* en aguas
subterraneas de este estudio sugieren que las oxidaciones de pirita/sulfuro no son

un proceso dominante para la liberacién de arsénico.

Las fases solidas del cambio de arsénico de fases predominantes oxihidréxidos y
fases organicas para fases de sulfuro a través de la interfase redox durante el
tiempo geoldgico. (Moore et al., 1988, en Anawar 2003). Los minerales de
sulfuro de Fe pueden actuar tanto de fuente como trampas/sumidero para el
arsenico dependiendo de las caracteristicas geoquimicas del acuifero y la pirita
puede ser un sumidero, pero no una fuente de arsénico en el agua subterranea de
la cuenca del rio Callacame. Si la pirita puede ser oxidada, su arsénico seria
absorbido por el oxihidroxido de Fe resultante, en lugar de ser liberada al agua
subterranea (McAurtur, 1999, en Anawar, et al., 2003).

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
- Altiplano

4.1.3 Arsénico en sedimentos

Los sedimentos de los taladros de Callacame presentan arsenico de 10.0 a 42.7
mg/kg (tabla 8). El arsénico disuelto presente en el pozo Quifiones Mamani (P1) =
0.1411 mg/L, en Chuncarcollo (P2) = 0.0445 mg/L. Segin Smedley y Kinniburg
(2002) el arsénico en arcillas aluviales es de 2,7 — 14.7 mg/kg y en sedimentos de
lago va de 0,5 — 44,0 mg/kg (tabla 3).

El tamafio de grano de los sedimentos tiene un pronunciado rol en controlar la
distribucién 'y movilidad de arsénico en sedimentos, debido a la fuerte
asociacion entre arsénico y minerales de arcilla de grano fino. Fracciones de
grano fino poseen un area de superficie mas grande y por lo tanto adsorben la
mayor parte del arsénico sobre sus superficies. Minerales de arcilla, de fases
aluminosilicatos no cristalinos, hidroxidos de amorfos de Fe, Mn, y Al son la
principal fase de componentes en fracciones de particulas finas, que absorben alto
contenido de arsénico como funciones del pH y gobiernan la movilidad y

biodisponibilidad de arsénico.

La adsorcion de As por metales oxihidroxidos y minerales de arcilla puede ser
probablemente el principal control sobre el transporte de As en aguas
subterraneas. Estudios han demostrado que la adsorcion de As es una funcién
compleja de las interrelaciones entre las propiedades de la superficie sélida, el pH,
la concentracién de As la competicion de iones, y la especiacion. La figura 11
muestra el contenido de arsénico en sedimentos y aguas, donde se puede observar

la relacion del contenido.
4.1.4 Contenido de elementos traza en sedimentos

El muestreo de sedimentos fue colectado de dos lugares: 1. Sector Quifiones
Mamani (QM) y 2. Sector Chucarcollo (CH), (tabla 8) tomados a profundidades
de 18 a 20 m.

Los constituyentes de las arcillas: silice presentan cantidades de 830.1 a
1,136.0 mg/kg. Aluminio con 7,893.0 a 21,420.0 mg/kg. Calcio 11,110.0 a
31,186.0 mg/kg. Manganeso 2,890.0 a 3,553.0 mg/kg. Sodio 341.3 a 611.8
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mg/kg. Potasio 1,358.0 a 3,330.0 mg/kg y materia orgénica 22,200.0 a 23,100.0
mag/kg.

Los minerales metalicos como hierro de 12,579 a 21,831 mg/kg, manganeso de
240.1 a 419.1mg/kg, arsenico de 10.0 a 42.7 mg/kg. Segun Smedly y Kenniburg
(2002), el arsenico en arcillas aluviales es de 2,7 — 14.7 mg/kg y en sedimentos de
lago va de 0,5 — 44,0 mg/kg, que estaria dentro del rango determinado por dichos
autores (Figuras 12, 13, 14,15).

Tabla 8

Resultados del contenido de elementos traza en sedimentos (mg/kg)

Muestra Ca Mg Na K Carb Al _diss As_diss Fe_diss Mn_diss

Org
ngvlli 22570.0 2890.0 341.3  1358.0 9824.0 100  14954.0 240.1
ngvlé 18805.0 6745.0 477.6  3330.0 22200.0 21420.0 42,7  21831.0 394.3
ETHzl' 11110.0 3021.0 611.8  1490.0 7893.0 10.0  14421.0 406.5
?:Tsz 31186.0 3553.0 606.4 1859.0 23100.0 9012.0 14.6  12579.0 419.1

Minerales y metaloides del arsénico estan presentes en los sedimentos en varias
formas, variando la biodisponibilidad, toxicidad y movilidad. La toxicidad, la
movilidad de metales y metaloides dependen principalmente de las formas
quimicas especificas y de su estado oxidacién precipitan con minerales primarios

y secundarios, complejos ligandos con materia organica (Nguyen, 2008).

Factores importantes que afectan la quimica de arsénico y por lo tanto su
movilidad en suelos o sedimentos se deben a la solucion quimica, pH, las
condiciones redox, la composicion mineralégica de sedimentos, las fases
portadoras de arsénico y adsorcion y/o desorcion. Los constituyentes de los
suelos relacionados a la movilidad del arsénico son oxidos/ hidroxidos de Fe, Mn
y Al. Raven et al., (1998) en Nguyen (2008), minerales de arcilla y materia
orgénica Manning y Golberg, (1997) en Nguyen, (2008). Las asociaciones
quimicas de arsenico con varias fases solidas de los suelos son mostrados en las
figuras 12, 13 y 14.
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Metabolismo microbial de la materia organica y liberacion de arsénico

El metano es comldn en el agua subterrdnea que refleja la fermentacién de la
turba, la produccion de amoniaco y la reduccion de los oxihidréxidos de hierro.
Durante el holoceno mediano y tardio cuando la tasa de transgresion de hielo se
hizo mas lenta las tierras bajas gradualmente se convirtieron en pantanos y mal
drenados (Umitsu, 1993 en Anawar, et al., 2003).

Segun Nguyen (2008), los procesos causan cambios en la quimica del redox de
hierro, son importantes desde que ellos pueden afectar la movilidad del arsénico.
Las causas del alto contenido de arsénico en aguas subterraneas es la disolucién
de Oxidos hidroxidos de hierro reducidos o bien la liberacion de arsénico
adsorbido por sedimentos arcillosos y materia organica presente en estas

formaciones.

Smedley y Kinniburgh, (2002) indican que la secuencia de reduccion comienza
cuando el oxigeno es consumido por la descomposicién de la materia organica,
seguidamente pasa a nitrito por la reduccién a nitrato hasta el gas nitrogeno y
finalmente la reduccién de nitrégeno para amoniaco: los 6xidos/hidréxidos de
hierro insolubles son reducidos para Fe?*. Posteriormente este proceso continta
por el sulfato SO,* que se reduce a azufre (S%). La reduccion de arsenato ocurre

después de la reduccion de Fe**, pero antes de la reduccion de SO,*.

Anexo 3 y la figura 20-A nos indica que las muestras se han dividido en dos
grupos, basados sobre las condiciones de redox: Con valores de ORP negativo
(bajo condiciones reductoras) y valores de ORP positivos (bajo condiciones
oxidantes). EI comportamiento de arsénico bajo condiciones reductoras o ORP
negativo presentan altos valores superiores a 100 pg/L. Estas condiciones
reductoras indican el poco o ausencia del contenido de nitratos y nitritos. El alto
contenido de sulfatos posiblemente se deba a un proceso de oxidacién de sulfuros,

sulfatos de calcio y jarosita presentes en los ambientes de la cuenca.

Masscheleyn et al., (1991) en Nguyen (2008), informaron que la influencia del pH
y del potencial redox sobre el estado de oxidacion del arsénico es afectado
notablemente en su solubilidad. A altos niveles redox, la movilidad del arsénico es
baja. Bajo condiciones alcalinas o reductoras, la reduccion de arsenato a arsenito
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resulta en la movilizacion de arsénico. Bajo condiciones moderadamente
reducidas (ORP = 0 -100 mV), la solubilidad de arsénico se controlé mediante

disolucién reductiva de oxihidroxidos de hierro.

W As(ug/L) MAs_diss(mg/Kg)
4265

Figura 11. Contenido de arsénico en sedimentos y aguas. As (color rojo) y en agua

(color azul).
100000.0
10000.0 -
1000.0 - ——— mPT1-M1
®PT1-M2
100.0 - —
PT2-CH1
100 4 PT2-CH2
1.0 -
Ca Mg Na K Carb As_diss
(mg/k) (mg/k) (mg/k) (mg/k) Org (%)

Figura 12. Contenido de As en sedimentos arcillosos (mg/k) y CO (%).

La figura 11 muestra el contenido de arsénico en sedimentos y agua. EI As en
sedimentos esta asociado a arcillas y materia organica como son también indicados en
la figura 12, vemos que los constituyentes mayoritarios de estos sedimentos son Ca,
Mg, Na y K. del cual podemos deducir que son los constituyentes principales de los

feldespatos-plagioclasas.
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Figura 13. Contenido de arsénico vs iones elementales.

100000
10000
1000
H Carb Org (ppm)
100 2.7 = As(mg/k)
10.0 10.0 4.6
) IIl III
1
1 2 3 4

Figura 14. Contenido de arsénico en carbono organico.

Los espectros atomicos mostrado de los taladros Quifiones—Mamani y
Chuncarcollo, fue determinado por MEB andlisis EDX, de los cuales son
obtenidas las siguientes figuras. 15 y 16 por constituyentes de atomos, los
resultados indican la presencia de Oxidos hidroxidos de hierro amorfos, silice,
calcio, aluminio, magnesio, azufre; los contenidos de arsénico no se muestran en
estos resultados, posiblemente por la presencia de iones de arsénico, en este caso

el equipo EVO 10L no determina los iones (Tablas 9 y 10, Figuras 15 y 16).
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Tabla 9
QM-P1M1-1Espectro atomico

Elem N° Atom Series Contenido. Contenido Cont Atomi % Error
(% peso) (% peso) co (%
normalizado  atom)

o) 8 K 74.62 51.39 65.85 8.4
Si 14 K 37.15 25.59 18.68 1.8
Ca 20 L 11.83 8.15 4.17 2.3
Fe 26 L 5.95 4.10 151 1.0
Al 13 K 4.90 3.38 2.57 1.8
C 6 K 4.67 3.21 5.49 0.7
Br 35 K 4.12 2.84 0.73 2.6
Mg 12 K 1.13 0.78 0.66 0.1
S 16 K 0.81 0.55 0.35 0.1
TOTAL 145.19 100.00 100.00
cpsfev

lU—'_

J
] Mg
s Fa Br

ol |} Al Si s ca Fe
1/¢ca

4

5

0= T L LA B B L R B B B B S B B LB B B

1 2 3 4 5 & 7

keV
Figura 15. QM-P1M1-1. Espectro atdbmico de material de sedimentos de pozo, QM-

P1M1-1.
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Tabla 10
QM-P1M1-2, Espectro atdmicos

Elem N° Atom  Series Contenido Contenido Cont %
(% peso) (% peso) Atomico Error
normalizado % atom

(0] 8 K 76.74 49.63 64.76 8.6
Si 14 K 39.26 25.39 18.87 1.9
Ca 20 L 14.11 9.12 4,75 2.6
Br 26 L 7.22 4.67 1.22 3.0
Fe 13 L 6.74 4.36 1.63 1.1
C 6 K 5.49 3.55 6.17 0.8
Al 35 K 3.80 2.46 1.90 2.0
Mg 12 K 1.27 0.82 0.70 0.1
TOTAL 154.62 100.00 100.00
cpsfev

m:

.

] Mg

s Fe Br

51 I Al Si s Ca Fe

: Ca

4]

2]

0= L L . T | r T 1 11 r ] — 1 & 1 1
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kel
Figura 16. Espectro atdbmico del material de sedimentos de pozo. QM-P1M1-2.

4.2 Movilidad geoquimica del arsénico en aguas subterraneas
4.2.1 Quimica de las aguas

La quimica natural de las aguas subterraneas esta influenciada principalmente por
la composicion quimica de las rocas y del subsuelo por las que el agua fluye sobre
0 en los intersticios, ya sean de los arroyos y aguas fluviales, manantiales y
acuiferos, presas y lagos. Las aguas adoptan la quimica de los minerales
formadores de rocas y cualquier mineral sulfuro metélico en las rocas,

especialmente la pirita, (FeS;). Esto influird a su vez en las caracteristicas fisico-
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quimico-bioldgicas de las aguas tales como temperatura, pH, potencial redox,
adsorpcion o desorpcion de sedimentos inorganicos y organicos en suspension o
sedimentos de fondo, intercambio cationico, dilucion-evaporacion y formas de

vida presentes.

A Huacullani
@ Huanocollo
O Carancas
@ Yoroco

© Keluyo

@ Cicuyani
© Pomata

@ Tolacollo

Aguas Callacame

Figura 17. Diagrama de clasificacion de las aguas subterraneas del Callacame.

La composicion quimica incluyendo la concentracion de arsénico para las aguas
subterraneas de la cuenca de Callacame son resumidos en los anexos 3, 4 y 5 tabla
11. La figura 17 muestra el diagrama Piper para 32 muestras de aguas
subterraneas indicando que el pH estd comprendido en el rango de 6.4 a 9.5, los
valores de conductividad eléctrica estan en el rango de 2.98 a 1,907 uS/cm.

Esta figura nos indica que son aguas calco-alcalinas sulfatadas. El origen de las
aguas calco — alcalinas nos indican que son provenientes de minerales feldespato

(Plagioclasa célcica a alcalina) formado por rocas volcanicas intermedias a acidas.
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4.2.2 Caracterizacion fisicoquimica

Para determinar la calidad quimica de las muestras, se han tenido en cuenta
criterios fisicoquimicos segln las normas técnicas. Mediante el estudio estadistico

son mostrados en la tabla 11.

Los resultados de andlisis reportados por los Laboratorios Ambientales (ALS
CORPLAB Arequipa), la calidad de las aguas de los pozos muestreados presentan
las siguientes caracteristicas: Los valores de temperatura, pH, solidos totales en
suspension, se encuentran dentro de los limites normales, excepto una ligera
diferencia en los valores de conductividad eléctrica que varia entre 29.8 uS/cm
(Capilla) hasta 1 466 (Tarqui Yupanqui y 1 907 uS/cm (Pozo Paula) en la tabla 11

se indican estas variaciones.

Hay un aparente existencia de sulfuros de hierro a profundidades sin embargo el
contenido de arsénico va de 10.0 a 42.7 mg/k. Las figuras 11, 12, 13, 14, 15y 16
indican el contenido de arsénico en sedimentos, materia organica y elementos

traza en mg/k.

Las concentraciones de metales trazas como Fe, Mn, Al, Ca, Mg, Na, K, fueron
determinados por ICP-OES, después de realizar los métodos de descomposicion.
(Anexo 3,4y 5).
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Tabla 11

Datos fisicoquimicos de campo

COD PH CE (uS/cm) STD T°C ORP(mV)  Alk(mg/L)
Call-01 7.82 104.90 70.00 12.60 110.00 49.10
Call-02 7.27  1361.00 900.00 10.10 201.00 9.77
Call-03 IE 7.78  675.00 450.00 13.30 -74.00 315.00
Call-04 7.96 613.00 390.00 13.70 -73.00 145.00
Call-05 PS 7.53  664.00 420.00 13.10 -82.00 130.00
Call-06 7.72  392.00 260.00 13.40 -12.00 130.00
Call-07 IE 8.30  580.00 420.00 13.50 -82.00 185.00
Call-08 8.15  420.00 280.00 13.10 -108.00 230.00
Call-09 8.14  600.00 350.00 13.50 -114.00 135.00
Call-10 PS 8.50  542.00 180.00  14.00 -60.00 95.00
Call-11 8.52  280.00 400.00 13.60 147.00 175.00
Ventilla-1 6.40  811.00 586.70  13.90 478.00 11.40
Ventilla-2 6.50  739.00 530.00 15.40 717.00 -98.50
Pz-Cumo 6.60 186.70 138.30  13.80 457.00 18.30
Pz-Ventilla 7.70  627.00 550.00 14.40 759.00 146.00
Pz-Chuncarcollo 9.50  532.00 371.80 13.40 794.00 130.00
Pz-Julia 6.80  933.00 65450 15.30 765.00 -93.30
Pz-X 6.90 299.00 209.50 14.80 718.00 -23.60
Capilla 7.00 29.80 17.00 11.00 694.00 2.98
Pz-Pujoni 6.90 92.60 67.00 14.60 691.00 3.17
Pz-Carmela 6.40  359.00 25350 14.60 684.00 5.69
Pz-PedroMamani 7.20  536.00 372.00 14.70 784.00 -71.40
CC-Chuncarcollo 7.80  945.00 594.00  ---- 344.00 130.00
Pz-ValTarqui 7.60  908.00 656.00 13.90 280.00 195.00
Pz-PpaCahualla  7.80  1180.00 815.00 4.60 220.00 250.00
Pz-Paula 7.30  1907.00 1520.00 13.80 228.00 230.00
Pz-TargYupanqui 8.00  1466.00 99250 12.00 226.00 285.00
Tulacollo-1 8.10 315.00 214.00 11.00 226.00 179.20
Tulacollo-2 8.00  315.00 22150 13.00 227.00 181.30
Chuncarcollo-1  7.80  945.00 594.00 13.40 227.00 182.20
Chuncarcollo-2 ~ 7.90  945.00 572.00 1250 227.00 180.10
Quifio-Mamani 8.00 867.00 482.00 13.20 323.00 681.00
N° datos 32

Promedio 7.62 661.56 454.1 13.14 310.1 128.9
Vmax 9.5 1907 1520 15.4 794.0 681
Vmin 6.4 29.8 17 4.6 -12.00 -98.5
SD 0.69 419.72 305.82 1.983 3115 148
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4.2.3  Movilidad geoquimica del arsénico

El comportamiento geoquimico del arsénico en aguas naturales difiere de los
cationes para Smedley y Kinniburgh, (2002). Por ejemplo el arsénico es movil
bajo un amplio rango de pH y Eh, ambos oxianiones de arsenitos As (Ill) o
arsenatos As (V). Si las condiciones son oxidantes las especies de arsenatos como
(HAsO,*) es dominante sobre los arsenitos (H,AsOs). Es asi que tenemos
especiaciones de arsénico como: HsAsOs;, HAsOz?% HAsO42 H,AsOys,
Mns(AsO,)?, Cas(AsO.)?, Arsenolita, Escorodita (Fig.18).

4.2.4 Efectos del potencial REDOX sobre el transporte de arsénico

El transporte de arsénico del suelo hacia aguas subterrdneas depende de la
interaccion suelo-agua en el ambiente del subsuelo. EI estado de
oxidacion/reduccion en capas de suelo estd controlado por el factor quimico para
el transporte del arsénico. Los muestreos de aguas y de los sedimentos de los
pozos nos indican una variabilidad en el potencial redox de —114 a + 794 (mV),
tabla 11, asi como la tabla 12 indica la presencia de carbono organico de 22,200 a
23,100 mg/kg mostrando condiciones reductoras, bajo este ambiente el
arsénico presente en arcillas y dxidos-hidroxidos de hierro serén liberados de las
condiciones reductoras e incorporadas en el agua subterranea. Los Oxidos de
hierro, minerales de arcilla y material organico en suelos absorbe y desorbe
arsénico cuando la composicion iénica y/o cambia el pH — Eh. (Gambrell et al.,
1980 en Nguyen, 2008).

4.2.,5 Condiciones reductoras de las aguas subterraneas

Los valores de ORP en las aguas subterraneas de la Cuenca de Callacame estan en
el orden de -114 a 794 mV (tabla 11), los resultados de los analisis quimicos de
estas aguas indican condiciones reductoras ya que presentan valores negativos de
ORP.

Bajo condiciones oxidantes, el hierro (I11), oxida a hidréxido férrico (Fe(OH)s,
este puede remover arsénico (lIl) y arsénico (V) y acidos arsénicales de la
solucién. Opuestamente cuando el hidréxido férrico se disuelve bajo condiciones
reductoras, el arsénico es liberado en la solucién. La tabla 13 y figuras 18, 19y 21

muestran las relaciones entre ORP vs ISy el estado de especiacion del arsénico
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para diferentes minerales indicando las condiciones de precipitacion y disolucion
para minerales de hidréxidos de hierro, gohetita, hematita, magnetita, jarosita,
anhedrita en muestras de aguas que han sido graficados sobre el diagrama de
estabilidad de hierro (Fig.18). La figura 19 nos indica que algunas muestran estan
ubicadas en el limite entre el Fe** y Fe(OH); indicando que el Fe®" es facilmente
oxidado y precipitado para Fe(OH)s, asi como el Fe(OH)s puede disolverse para

Fe?* tan solo por cambiar las condiciones del ORP del medio.

1.5 ] Ll L} Ll Ll Ll

Eh
(mV) o

Figura 18. Especiaciones de Arsénico, en el sistema As - Fe - H20.

Segin Nguyen e Itoi (2009) bajo condiciones oxidantes, el 6xido hidratado de
Fe(l1l) como el Fe(OH)3; puede remover los acidos arsénicales y arsénico de la
solucion. En sentido opuesto, cuando el Fe(OH)s; se disuelve en condiciones
reductoras, el As se libera en la solucion. Con el fin de confirmar las condiciones
de disolucién-precipitacion para los valores de Fe, Eh y pH de las muestras de
agua subterranea se trazan en el diagrama de estabilidad de Fe (Fig. 19).
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1.4

Jarosita
1.2 4 KFe:(S04).(OH):

Eh (v)

6 pH
Figura 19. Especiaciones de hierro, en el sistema Fe - H,0.

4.2.6 Concentracion de arsénico y su especiacion en aguas subterraneas

La figura 20 muestra la distribucion de la concentracion de arsénico que va desde
0.002 mg/L hasta 0.446 mg/L, y con un valor muy alto de 1.430 mg/L. (ver Anexo
3).

En muchos pozos los resultados de analisis quimicos son graficados segin sus
contenidos totales para indicar la ocurrencia de arsénico. En esta figura 20-A las
muestras de agua son divididos en dos grupos basados por el contenido de ORP:
Grupo 1: Call-01, Call-02, Call-11, pozos de Ventilla, Chuncarcollo, Keluyo-
Tulacollo, Cicuyani, Cicuyani-QM, estas muestras tienen ORP positivos: El grupo
2 estd formado por los pozos Call-3 a Call-10, que corresponden a muestras con

ORP negativos.

La figura 20-B grafica arsénico vs profundidad nos muestra la existencia de dos
grupos de arseénico, un grupo de muestras cuyas profundidades son menores a
10 m presenta valores hasta 100 pg/L, el grupo B donde las profundidades son
entre 30 y 40 m los valores de arsénico son superiores a 100 pg/L. Si
correlacionamos el contenido de hierro con As (Fig. 20-C), se observa que hay
una correlacion positiva, lo que indica que el arsenico estaria presente con 6xidos

e hidroxidos de hierro.
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La figura 20-D, muestra la presencia de sulfatos con arsénico que presenta una
correlacion negativa, de este grafico podemos inferir la presencia de yeso,
jarositas y sulfuros de hierro, en donde el arsénico estaria adsorbido en estos
minerales que al ser reducidos son liberados a medios acuosos. Los sulfatos
estan presentes con valores de 4.2 a 670 mg/L, con un promedio de 337 mg/L, las
concentraciones altas de sulfatos en estos pozos puede ser causado por la

oxidacion de la pirita/arsenopirita o por la disolucion de yeso o jarosita.

As(mg/L)/ORP(mV)
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I 2
050 : * — 100 . ‘
0.40 te : % L 4
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Figura 20. Concentracion de As y su especiacion. A= Arsénico vs ORP, B=

Arsenico vs profundidad, C= Arsénico vs hierro total, D= Arsénico vs sulfato.

4.3 Modelamiento hidrogeoquimico

4.3.1 Especiacion quimicay distribucion de arsénico en aguas subterraneas
Desde el punto de vista de la quimica de aguas subterraneas, los hidroxidos de
hierro se disuelven en ambientes reductores y liberan el arsénico, son mecanismos
predominantes que controlan la alta concentracion de arsénico en aguas
subterraneas de ambientes reductores. Los resultados de la especiacion son
determinados por modelamiento en programa PHREEQC, esto muestra que los
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hidroxidos de hierro son minerales importantes para la adsorcion o
coprecipitacion de arsénico.

Esta abundancia, puede ser atribuida también por la descomposicion de la
oxidacion de minerales tales como yeso, jarositas que liberan el sulfato o
arsenopiritas que pueden ser la fuente de arsénico en muestras de aguas oxicas. La
tabla 12 muestra los diferentes especies idnicas y minerales de As que estan

presentes en las soluciones acuosas graficados en la figura 18 y 19.

Tabla 12

Especies de arsénico presentes en aguas subterraneas de la Cuenca de Callacame

HsAsO;  HAsO;?  HAsO,” Mny(AsO,)® Cas(AsO,)” Arsenolita Escorodita

Muestra logmolality logmolality logmolality :8H,0 IS IS IS IS
Call-01 -18.098 -26.690 -8.479 -16.60 -16.86 -34.59 -7.59
Call-03 -14.928 -23.487 -5.328 -7.86 -10.24 -28.26 -4.73
Call-04 -15.717 -23.925 -5.39 -6.75 -9.66 -29.85 -4.22
Call-05 -15.226 -24.317 -6.665 -9.89 -12.29 -28.85 -5.95
Call-06 -15.014 -23.689 -5.646 -7.71 -9.95 -28.43 -4.03
Call-07 -19.008 -33.868 -7.297 -14.54 -11.27 -36.42 -8.66
Call-09 -16.986 -24.829 -5.942 -8.68 -9.62 -32.38 -5.62
Ventilla-1 -11.664 -23.010 -7.587 -10.93 -18.97 -21.74 -8.66
Ventilla-2 -11.921 -22.977 -7.296 -19.58 -18.46 -22.29 -8.03
CC-

Chuncarl -16.793 -25.231 -6.989 -12.59 -11.78 -32.01 -6.24
Pompa

Cahua -16.487 -25.318 -7.471 -13.00 -16.43 -31.21 -8.72
Pozo

Paula -15.231 -24.676 -7.457 -19.06 -17.50 -28.87 -8.77
Tola

Collo-1 -18.092 -26.148 -7.44 -9.72 -13.10 -34.54 -9.09
Chuncar-

1 -16.719 -25.192 -6.989 -12.64 -11.82 -31.84 -6.21
Quifiones-

Mamani  -15.288 -23.358 -4.763 -3.23 -6.52 -28.98 -1.99

4.3.2 Determinacion de indices de saturacion del mineral

La tabla 13 resume los valores de los IS calculados en el programa PHREEQC
para varias fases de minerales en aguas subterraneas. La figura 19 muestra los
minerales de arsénico y sus especies disueltas dentro del campo de la estabilidad
del agua, en ella podemos apreciar que las especies solubles a pH 6.9 mayores
esta H,AsO,4, HAsO,4- seran los mas estables; pero si las condiciones son mas
oxidantes y en presencia de Fe, esta solucion precipitara formando el mineral de

escorodita (FeAsO4.H,0). En condiciones menos oxidantes con presencia de Ca

58

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO i Nacional del
- Altiplano

se formara el mineral de CaAsO4(OH). La figura 21 muestra también la relacion
entre la ORP de las aguas subterraneas y los valores de IS para hidréxidos de
hierro, gohetita, hematita y magnetita. Las muestras para el grupo oxidado estan
representados por los valores positivos de ORP y son de condiciones subsaturados
con respecto a Fe(OH)s, y supersaturados con respecto a gohetita, hematita y
magnetita.

Tabla 13

indices de saturacion para diferentes minerales en aguas subterraneas

Fe(OH);  Gohetita  Hematita Anhedrita Gypsum Jarosita

Muestra  ORP Fe(OH), 4.981 -1.0 -4.58 -9.21
Call-03 -74 2.96 8.41 18.78 -3.30 -3.05 -2.90
Call-04 -73 3.86 9.33 20.62 -4.04 -8.20 -2.42
Call-05 -82 6.91 2.55 8.00 17.96 -2.41 -2.16 -248

Call-06 -12 8.34 3.85 9.31 20.58 -2.02 -1.76 1.84

Call-07 -82 6.59 2.05 7.51 16.98 -2.38 -2.12 -7.01
Call-08 -108 7.70 3.00 8.45 18.86 -2.55 -2.30 -3.47
Call-09 -114 7.82 3.88 8.85 19.65 -2.65 -2.40 -2.84
Call-10 147 5.83 1.52 7.01 15.97 -2.66 -2.41 -9.40
Chuncarl 344 7.99 3.17 8.67 19.30 -1.57 -1.32 -0.34
Pompa

Cahua 220 6.14 1.28 6.39 14.69 -2.50 -2.24 -5.54
Pozo

Paula 228 5.15 0.13 5.61 13.17 -2.40 -2.15 -6.88
Tarqui-

Yupang 226 6.02 1.22 6.62 15.19 -1.16 -0.90 -5.86
Tola

Collo-1 226 5.66 1.33 6.70 15.33 -2.92 -2.66 -8.76
Tola

Collo-2 227 5.54 1.18 6.62 15.20 -2.96 -2.71 -8.94
Chuncar-

1 227 8.03 3.22 8.68 19.31 -1.58 -1.33 -0.22
Chuncar-

2 227 8.09 3.31 8.73 19.41 -1.59 -1.34 -0.30
Quifiones-

Mamani 323 10.08 12.63 11.8 24.1 -3.01 -2.75 -3.61
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Figura 21. Relaciones entre ORP y IS para minerales de Gohetita, magnetita, hematita,

jarosita.

4.3.3 Modelacion hidrogeoquimica sistema agua — sedimentos

La tabla 13 resume el indice de saturacion calculado para hidroxidos de hierro,

oxidos de hierro, anhedrita, yeso y jarosita en aguas subterraneas. Las figuras 11y

21 muestran las relaciones entre agua y sedimentos. ORP de aguas subterraneas y

los valores de IS se dan para gohetita, hematita, yeso, anhedrita. Las muestras del

grupo oxidado son

representados por

valores de ORP positivos, bajo

condiciones subsaturados con respecto a jarosita, y menos saturados que el
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hidréxido férrico. Ademas son supersaturados a las hematitas y goetitas. Esto
demuestra que los minerales de sulfuros se han oxidado y el arsénico se ha

liberado a las aguas subterraneas.
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CONCLUSIONES

- La presencia de arsenico en aguas subterraneas de la cuenca de Callacame son de
fuentes naturales y no antropicas teniendo, siendo las rocas volcénicas y
sedimentos como fuente generadora de arsénico, cuya lixiviacion ha dado la
movilidad y transporte a las aguas subterraneas.

- La fuente generadora de arsénico de la cuenca del rio Callacame esta formada por
sedimentos areno limo arcillosos tobaceos volcénicos de la formacion Maure,
Sencca, Capillune, Barroso y por sedimentos areno lutiticos feldespaticos
provenientes del grupo Puno, estas dos formaciones constituyen el basamento de
esta cuenca. En los sedimentos del taladro de perforacién para agua en la
comunidad de Quifiones-Mamani dio como resultado de 10 a 42,7 mg/kg de As y
en el pozo Chuncarcollo el contenido fue de 10 a 14.7 mg/kg de arsénico. Al sur
oeste de la cuenca Callacame se encuentran los cerros Altarani y C° Ajurani,
donde existe la mina Huacullani, en cuya litologia existen afloramientos de
alteracion hidrotermal con mineralizaciones de sulfuros de Ag, Pb y Zn, con
zonas brechadas de baritina, MnO y gohetita que constituye la segunda fuente
generadora de arsénico, con valores en los suelos de 2 — 130 ppm As, y en rocas
de 2 a 62 ppm segun analisis.

- El arsénico presente en sedimentos arcillosos silice-aluminoso, oxi-hidroxidos de
hierro de la Cuenca de Callacame cuya movilidad y transporte, se da bajo
condiciones reductoras del ambiente debido a la presencia de material organico
y los cambios de pH-Eh del medio, inician la disolucion de los oxidos-
hidroxidos de hierro y por ende la subsecuente liberacion de arsénico al medio
acuoso como lo indican las especiaciones de arsénico de HszAsOs;, HAsO3?,
HASO4?2, HoAsO4’, Mn3(AsO4)?, Cas(AsO,)?, Arsenolita, Escorodita.
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- La modelizacion hidrogeoquimica en sistema agua sedimento realizada por
programa Phreeqc, indica que los constituyentes elementales presentes en las
aguas subterraneas estan dadas por indice de saturacion (IS); para minerales de
gohetita y hematita que estan supersaturados, y para anhedrita, yeso, jarosita dan
como subsaturados y menos saturados para hidroxidos de hierro. El estado de
supersaturacion para especies de hierro indica que los sulfuros y sulfatos se han

oxidado y el arsénico se ha liberado a las aguas subterraneas.
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RECOMENDACIONES

- Es debe realizar muestreo de sedimentos por profundidad segln las propiedades

fisicas del suelo o sedimentos.

Buscar horizontes con presencia de material organico, en el cual se debe realizar
los andlisis en sedimentos por métodos de ICP-OES y rayos X para caracterizar la
presencia de arsénico asociado a minerales de arcillas, 6xidos/hidréxidos de hierro

y manganeso.

- Es necesario realizar estudios en las turberas y particulas organicas de la cuenca,
en razon de existir metano y otros gases durante la apertura y construccion de
pozos para aguas subterraneas que reflejan la fermentacion de la turba, la

produccion de amoniaco y la reduccidon de los oxihidréxidos de hierro.
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Anexo 3

Composicion quimica de aguas subterraneas (Unid. Segun parametros)

LOCALIDAD CODIGO pH CE (uS/cm) STD T°C ORP(MV) As(mg/L Sulfatos (mg/L)
Huacullane Call-01 7,82 104.9 70.0 126 110.0 2.89
Huacullane Call-02 7,27 1361.0 900.0 101 201.0 0.0020 670.00
Huanocollo Call-03 IE 7,78 675.0 4500 133 -74.0 0.4200 8.51
Huanocollo Call-04 7,96 613.0 390.0 13.7 -73.0 0.3460 1.20
Carancas Call-05 PS 7,53 664.0 420.0 131 -82.0 0.0220 28.45
Carancas Call-06 7,72 392.0 2600 134 -120 0.2070 0.46
Huanocollo Call-07 IE 8,3 580.0 420.0 135 -82.0 0.0040 20.00
Huanocollo Call-08 8,15 420.0 2800 131 -108.0 0.4460 10.00
Carancas Call-09 8,14 600.0 350.0 135 -114.0 0.0930 15.00
Carancas Call-10 PS 85 5420 180.0 140 -60.0 0.0040

C° Collana Call-11 8,52 280.0 400.0 13.6 147.0 0.0250 25.00
Yoroco Ventilla-1 6,4 8110 586,7 13,9 478.0 0.0117 28.20
Yoroco Ventilla-2 6,5 7390 530,0 154 717.0 0.0181 182.20
Huacullane Pz-Cumo 6,6 186,7 138,3 13,8 457.0 0.0014 19.10
Yoroco Pz-Ventilla 7,7 627.00 550.00 14,4 759.0 0.0044 242.90
Kelluyo Pz-Chuncarcollo 9,5 532,0 3718 134 794.0 0.0044 131.80
K-Tulacollo Pz-Julia 6,8 9330 654,5 153 765.0 108.20
K-Tulacollo Pz-X 6,9 2990 209,5 148 718.0 24.40
Pomata Capilla 70 298 17,0 11,0 694.0 0.0153 3.60
Cicuyani-QM  Pz-Pujoni 6,9 92,6 67,0 146  691.0 0.0040 8.00
Cicuyani-QM  Pz-Carmela 6,4 3590 2535 14,6 684.0 0.0017 32.00
Cicuyani-QM  Pz-PedroMamani 7,2 536,0 372,0 14,7 784,0 0.0051 46.30
Kelluyo CC-Chuncarcollo 7,8 945,0 594,0 344.0 0.0090 140.60
Cicuyani Pz-ValTarqui 7,6 908,0 656,0 13,9 280.0 0.0045 344.20
Cicuyani Pz-PpaCahualla 7,8 1180,0 8150 4,6 220.0 0.0039 197.60
Cicuyani Pz-Paula 7,3 1907,0 1520,0 13,8 228.0 0.0039 349.20
Cicuyani Pz-TargYupanqui 8,0 1466,0 992,5 12,0 226.0 0.0040 412.20
Kelluyo Pz-Chuncarcollo 9,5 532,0 3715 134 2270 0.0044 131.80
Keluyo Tulacollo-1 8.10 315.0 2140 11.00 226.0 0.0031 11.50
Keluyo Tulacollo-2 8,0 315.0 2215 13.00 227.0 0.0026 11.50
Keluyo Chuncarcollo-1 7.80 945.0 594,0 1340 227.0 0.0090 140.60
Keluyo Chuncarcollo-2 7.90 945.0 572,0 1250 227.0 0.0091 141.70
Cicuyani Quifio-Mamani 8.00 867.0 482,0 13.20 323.0 1.4300 54.90

N° muestras 32
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Anexo 4

Composicion quimica de aguas subterréneas (mg/L)
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LOCALIDAD CODIGO Mn Nitrato Nitrito Fet Sulf  Cloruro Floruro
Huacullane Call-01 0.01 0.40 <0.001 0.50 0.01 0.72 0.04
Huacullane Call-02 0.11 <0.003 <0.001 0.15 0.00 0.80 0.31
Huanocollo Call-03 IE 0.20 <0.003 <0.001 0.33 0.33  36.48 0.15
Huanocollo Call-04 0.28 <0.003 <0.001 2.15 0.11 14.30 0.13
Carancas Call-05 PS 0.32 <0.003 <0.001 0.25 0.09 163 0.04
Carancas Call-06 0.29 <0.003 <0.001 2.82 0.10 6.82 0.05
Huanocollo Call-07 IE 0.01 <0.003 <0.001 0.03 85.10

Huanocollo Call-08 0.17 <0.003 <0.001 0.26 18.00

Carancas Call-09 0.12 <0.003 <0.001 0.65 17.30

Carancas Call-10 PS 0.35 011 178 0.44
C° Collana Call-11 0.00 <0.003 <0.001 0.01 14.80

Yoroco Ventilla-1 <0,002 0,6515 0,0010 0,021 29,9

Yoroco Ventilla-2 <0,002 0,0943 0,0010 0,041 23,1

Huacullane Pz-Cumo <0,002 0,0847 0,0023 0,568 4,9

Yoroco Pz-Ventilla <0,002 0,1223 <0,0004 <0,004 22,1

Kelluyo Pz-Chuncarcollo  <0,002 6,15 0,0026 0,059 30,9
K-Tulacollo Pz-Julia <0,002 1,64 0,0012 0,029 59,9
K-Tulacollo Pz-X <0,002 2,83 0,0014 0,095 79

Pomata Capilla <0,002 0,2730 0,0006 0,035 <2,6
Cicuyani-QM  Pz-Pujoni <0,002 0,4937 0,0025 0,060 3,9
Cicuyani-QM  Pz-Carmela <0,002 4,84 0,0194 0,046 12,8
Cicuyani-QM  Pz-PedroMamani  <0,002 13,52 0,0068 0,021 65,7

Kelluyo CC-Chuncarcollo  0,05576 3,31 0,57786 103,9

Cicuyani Pz-ValTarqui <0,002 2,77 0,0029 <0,004 15,2

Cicuyani Pz-PpaCahualla 0,117 3,41 0,0329 <0,004 150,5

Cicuyani Pz-Paula <0,002 8,17 0,0022 <0,004 323,8

Cicuyani Pz-TarqYupanqui 0,351 <0,0035 <0,0004 <0,004 152,1

Kelluyo Pz-Chuncarcollo  <0,002 6,15 0,0026 0,059 30,9

Keluyo Tulacollo-1 0.00 0.97 0.00 4.90

Keluyo Tulacollo-2 0.00 0.98 0.00 4.90

Keluyo Chuncarcollo-1 0.06 3.31 0.58 103.90

Keluyo Chuncarcollo-2 0.05 3.22 0.56 103.90
Cicuyani Quifio-Mamani 2.30 0.05 115.88 10.40
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Anexo 5

TESIS EPG UNA - PUNO

Composicion quimica de aguas subterréneas (mg/L)

Universidad
Nacional del
Altiplano

LOCALIDAD CODIGO Fosfat P Ca Mg Na K Si Al
Huacullane Call-01 <0.020 0.18 1256 156 3.15 437 24.02 0.58
Huacullane Call-02 <0.020 0.11 23750 3.73  49.67 1.68 11.81 0.08
Huanocollo Call-03 IE <0.020 0.29 2414 889 10410 9.36 2858 <0.001
Huanocollo Call-04 <0.020 0.27 2781 9.49 8264 9.96 30.53 1.16
Carancas Call-05 PS <0.020 0.18 5213 396 2456 491 2292 <0.001
Carancas Call-06 <0.020 0.62 55.16 18.65 39.77 9.17 30.47 0.26
Huanocollo Call-07 IE <0.020 106.70 14.60 31.50 390 35.70 0.02
Huanocollo Call-08 <0.020 88.23 33.60 102.10 10.30 60.60 0.01
Carancas Call-09 <0.020 53.80 1850 41.80 10.70 65.40 0.07
Carancas Call-10 PS 022 5435 405 3534 8.45 2056 0.85
C° Collana Call-11 <0.020 55.60 3.10 10.10 3.10 18.80 0.03
Yoroco Ventilla-1 15,0 26,65 3,29
Yoroco Ventilla-2 16,9 23,02 3,39
Huacullane Pz-Cumo 4,1 8,74 14,65 <0,17
Yoroco Pz-Ventilla 20,6 25.50 3.75 <0,17
Pz-
Kelluyo Chuncarcollo <0,002 3,39 4,47 <0.17
K-Tulacollo Pz-Julia <0,002 45,11 4,77 <0,17
K-Tulacollo Pz-X <0,002 45,11 4,77
Pomata Capilla <0,7 2,40 1,96
Cicuyani-QM  Pz-Pujoni 15 3,94 1,67 <0,17
Cicuyani-QM  Pz-Carmela 8,2 8,71 6,09 <0,17
Cicuyani-QM  Pz-P.Mamani 10,6 13,62 5,63
cC- 109,27 11,31 81,98 4,07 473 0,60077
Kelluyo Chuncarcollo
Cicuyani Pz-ValTarqui 17,0 20,58 423 ---- <0,17
Pz-
Cicuyani PpaCahualla 170 66,93 464 - <017
Cicuyani Pz-Paula 497 4456 847 -— <017
Pz-
Cicuyani TargYupanqui 1299 133 111,88 6,00 --- <0,17
Pz-
Kelluyo Chuncarcollo 34 3,39 44l - <007
Keluyo TulacolloM-1 35.22 1248 9.75 4.47 38.20 0.02
Keluyo TulacolloM-2 35.31 13.09 9.76 438 3330 0.02
Keluyo Chuncarcollo-1 109.27 1131 81.98 4.05 47.30 0.60
Keluyo Chuncarcollo-2 104.20 10.00 83.13 3.50 54.90 0.5
Cicuyani Quifio-Mamani 150.13 41.10 39.78 15.25 44.00 39.53
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