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RESUMEN

En la presente investigacion se ha determinado la ubicacion geografica de pozos de agua
en poblaciones asentadas en la cuenca del lago Poopo. Dichas poblaciones empiean el
recurso hidrico principalmente para el consumo. Se ha realizado al mismo tiempo uns
descripcion de Jas caracteristicas de los pozos tales como la profundidad, el tipo de
construccion {excavado o perforado) y la forma de extraccion def agua (bomba edilica,
bomba manual, bomba eléctrica y/o extraccion manual).

Se han medido las principales caracteristicas fisicoquimicas de muestras de agua
colectadas de los pozos, determinandose in situ parametros fisicoquimicos como pH,
potencial de oxido — reduccidn, conductividad y temperatura. Posteriormente, en el
laboratorio, se determinaron las concentraciones de los elementos y compuestos
mayoritarios, entre ellos, calcio, magnesio, sodio, potasio, alcalinidad, sulfato, cloruro y
nitrato. También se determinaron las concentraciones de elementos traza, entre ellos,
arsénico, hierra, zinc, manganeso, aluminio, silicio, boro y cobre.

En veintisiete de las treinta y dos muestras de agua colectadas se comprobd la presencia
de arsénico, veintitrés de estas muestras son empleadas para consumo. El 91% de las
muestras empleadas para consumo exceden el limite méximo permisible establecido por
la Organizacion Mundial para la Salud cuyo valor es de 10 pg L*, comparando con fa
norma boliviana (ley 1333) el valor limite admisible es de 50 pg L™*; esto representa que
solo el 34,8% de las muestras empleadas para consumo exceden el limite establecido.

Con el programa de modelizacién quimico Visual MINTEQ se determind que la especie
arsenical de mayor importancia es el arsénico en su estado de oxidacion +5, As{V), siendo
la especie HAsO,” la de mayor concentracidn y la especie H,AsO, en menor
concentracion aunque ambas se encuentran en equilibrio quimico bajo las condiciones
de las muestras. También se pudo determinar la coexistencia de la especie H;AsQ4 en
equilibrio quimico con la especie H,AsO, en menos del 5% de las muestras. Una muestra
presentd la especie arsenical en su estado de oxidacion +3, As(ill) en equilibrio quimico
con la especie arsenical (V}, esta muestra estd afectada por drenaje acido de mina.

Visual MINTEQ determiné los [ndices de Saturacidn de fases minerales presentes en
equilibrio quimico con las muestras de agua. Las fases minerales mas importantes que
aportan los elementos disuelto mayoritarios son la dolomita {CaMg{COs);), el yeso
(CaSQ, 2H,0) v la magnesita(MgCOs). Se determind que las fases minerales de arsenico
estan insaturadas en las muestras, lo que implica que el origen del arsénico presente en
las muestras de agua, probablemente sea por fendmenos de desorcion de mineraies
oxidos de hierro, aluminio y silicio.
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Caracterizar el tipo de agua presente en 0s pozos y clasificarla segun su uso.

Determinar la presencia y concentracion total de arsénico disuelto en las muestras de
agua subterranea colectada de los pozos.

Determinar las especies quimicas de arsénico inorganico presentes en las muestras de
agua subterranea empleando el programa de modelizacion geoquimico Visual Minteq.

Determinar las posibles fases minerales en equilibrio quimico presentes en las muestras
de agua colectadas empleando para ello el programa de modelizacion geoguimico Visual
Minteq.

Determinar la ocurrencia de especies arsenicales en funcion de variables fisicas vy
guimicas ambientales naturales.

Proponer un modelo de comportamiento del arsénico inorganico disuelto en funcion a
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ze estudios ce caso de problemas ambientales reales tales como el drenaje 3o0s 2 =z

contaminacion quimica de aguas superficiales y subterraneas, lixiviacion de rellerzs se~ -z~23
sisposicion ge residuos sélidos nucieares. En cada ejemplo los autores claramerte 2772 &
problema ambiental en cuestion y explican como los modelos geaquimicos pueger zo_zz- 3

resolver los problemas planteados. Ademds, se hace una recopilacion y breve exphcszs z- 2z
varios programas de uso comuin aplicados a la geoquimica ambiental (16).

Para aplicar un modelo geoquimico debemos tener un sistema ambiental caracterizade oo
variables fisicas y guimicas que permitan el desarrollo del modelo quimico. Para el casc 2=
Bolivia, se tienen antecedentes de sistemas simples y complejos completamente caractenzados
y que facilmente permitirian el desarrolio de un modelo guimico.

Por ejemplo, como se puede apreciar en la tabla 1.1, en un estudio llevado a cabo en el ano
2006 en tres rios de la cuenca del lago Poopd se han podido determinar varios pardmetros
fisicoquimicos, entre ellos los valores de las concentraciones totales de arsénico disuelto. Estos
valores estan relacionados a tas actividades y sus impactos sobre los rios afectados por drenajes
scidos de mina (DAM), actividad geotermal y un sistema natural no afectado por ninguna
actividad (17).

TABLA 1.1 Valores de concentraciones de arsénico en tres rfos y su impacto por difgrentes causas en un estudio
realizado en la cuenca del {ago Poopd

Lugar Mdximo [As] mg/L  Minima [As] mg/L
Rio Huanuni (DAM]) » 0.14 mg /L 0,02 mg/L
Rio Poopd {Geotermal y DAM) 11,7 mg/L 0,03 mg/L
Rio Marquez (Natural) 12,0 mg/tL 0,17 mg/L

e A T e A A o, S e o < Tt T T T iy AT T RS R L A i TTTR = e tbe

En otro estudio Hlevado a cabo también en el afio 2006, se ha realizado una evaluacién de I
calidad fisicoquimica de muestras de agua subterranea en pozos excavados y abiertos en |z
regién norte y este del fago Poopd donde se ha logrado determinar la presencia y las
concentraciones totales de arsénico disuelto muchos de los cuales son de origen natural .
algunos otros muy pocos son afectados por actividades mineras {12). Otro ejemplo es el de .-
estudio de transporte de metales pesados y arsénico gue ha permnitido evidenciar la existerciz
de arsénico disuelto de origen natural y antropogénico en muestras colectadas en rios y lages -
toda ta cuenca del lago Poopd. El transporte de metales y arsénico se evidenci¢ cor
determinacion de la concentracién de metales y arsénico en muestras de sedimentos colectazs:
de las orillas de los rios y del lago. Las concentraciones varian de forma dispersa y aiezzcrz
segun el lugar, el tipo de actividad y fa época estacional (11). En los estudios menciorazes
anteriormente, los sistemas acuosos han sido completamente caracterizados, ademas se rar
determinado las concentraciones totales de arsénico disuelto, sin embargo rc 2 -
determinado las especies guimicas arsenicales, aspecto que es muy importante para oocs”
determinar el grado de toxicidad de las muestras y asi evidenciar el grado de riesgc 2z
exposicion de la poblacién que utiliza esta agua para consumo.

[2F]
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 ELAGUA Y EL CICLO HIDROLOGICO
2,11 Agua

Actualmente, el agua de nuestro planeta se encuentra en diferentes reservorios; los océanos, los
glaciares (Hoy dia mayormente en la Antartida y Groenlandia), el agua subterrdnea, los
humedales, los organismos vivos, los lagos vy los rios. (Tabla 2.1} Todos en conjunto constituyen
la hidrésfera. El agua constantemente fluye de un reservorio a otro y este proceso sin fin es
denominado el Ciclo Hidrologico (20).

TABLA 2.1 Mayores reservorios de agua del planeta tierra

Reservorio de agua Volumen (Km’) % del total de agua % de agua dulce

Océanos y mares 1338333333 96,5

Glaciares, hielo y nieve 24 064 000 2,05 68,7
Agua subterranea salina 12 870 000 0,76 -
Agua subterranea dulce 10 500 000 0,94 30,1
Pergelisuelo 300 000 0,022 0,86
Lagos de agua dulce 91 000 0,007 0,26
lLagos salados 85 400 0,006 -
Humedales 16 500 0,001 0,005
Atmosfera 12 500 0,001 0,04
Pantanos 11470 0,0008 0,03
Rios y arroyos 2120 0,0002 00,006
Organismos vivos 1120 0,0001 00,003

Fuente: Gleick, P. H, (21)

Observando la tabla 2.1, podriamos decir que el agua es abundante sobre el planeta tierra,
donde facilmente se puede disponer de agua dulce y limpia tan sola can abrir la llave de la pila.
Este servicio es muy comun para el beneficio de la saociedad, sin embargo, mirando a una escala
global, la situacién es completamente diferente. Un tercio de {a poblacién mundial no cuenta
con este tipo de lujos y tiene que vivir con suministros de agua para consumo que estan por
debajo de las recomendaciones minimas necesarias para la salud (UN}, y es mas, para muchos
millones de habitantes en la tierra, el acceso al agua se ha convertido en algo tan importante
que se transforma en una cuestion de vida o muerte.

En muchos paises, la gran explosién demografica, estd poniendo grandes presiones sobre los
recursos hidricos existentes. Un articulo reciente de la BBC establece que: “El cansumo de agua
global se elevd seis veces entre 1990 y 1995, mas del doble de la velocidad del crecimiento



poblacional” y continua diciendo “el consumo sera aun mayor si es que mas gente adopta la
dieta y el estilo de vida consumista accidental” (22).

Con todo esto en mente, la importancia del tema sobre la cantidad de agua, por ejemplo, para la
provision de agua a las demandas de crecimiento, es obvia. Sin embargo, otro tcma aan mds
importante es mantener la calidad de los recursos hidricos utilizados. Manejar tal creciente
demanda de agua requiere de un uso sostenible de los Recursos Hidricos disponibles, esto
significa concientizar a la sociedad del verdadero valor del agua, aprovechar dc manera eficiente
y eficaz el uso del agua en cualquier tipo de actividad, prevenir la sobreexplotacion y |a
contaminacién de los recursos hidricos y otros.

El hecho de que el 30,1% de agua dulce sobre la tierra estd en forma de agua subterrénea
(68,7% en casquetes polares, glaciares y nieve) nos da una razén de la importancia de este tipo
de reservorio hidrico subterraneo. En los Estados Unidos de América alrededor de un 53% de la
poblacidén depende del agua subterranea para propositos domésticos y mirando hacia paises en
vias de desarrollo vemos incluso una mayor dependencia sobre este recurso. Fn Bolivia los
centros urbanos mas importantes dependen de fuentes de agua subterranea, como es el caso
de la ciudad de Santa Cruz, Cochabamba, Oruro, Trinidad y otros. Las poblaciones del drea rural
en especial del altiplano, dependen en su gran mayoria del mismo recurso hidrico subterraneo
para su consumo. ({Tabla 2.2)

TABLA 2.2 Produccion de Fuentes de agua superficial y fuentes de agua subterrdnea en ciudades principales.

Ciudad Fuente, Ag‘u’:u suglei{icial Fuente, Agf:tfz subst/eriénea
Produccion (m™ afio) Produccion (m™ afo)

La Paz, EL Alto 60 590 592 92 5052864 8
Santa Cruz 0 47571738 100
Cochabamba 7920000 34,8 14 808 629 65,2
Oruro 1072044 13,7 6768903 86,3
Potosi 8167824 100 0
Sucre 6851048 100 0
Tarija 7153920 65,7 3732480 34,3
Trinidad 0 1946021 100

Fuente: ANESAPA (23)

Existen cuatro importantes pasos para la utilizacién del agua subterranea como fuente de agua
para el consumo: la exploracion, la explotacién, la inventariacion {el cual es en realidad un
balance hidrolégico) y el manejo. Sin embargo el conocimiento acerca del agua subterranea no
solo es importante cuando consideramos aspectos cuantitativos y cualitativos del mismo. El
movimiento del agua subterranea descrito por Darcy en 1856, el calcule del compertamiento del
agua subterranea en las inmediaciones de un pozo en explotacidn realizado por Theis, el flujo
natural del agua subterrdnea en grandes cuencas geoldgicas descrito por Hubber, el transporte
de energia y/o materia disuelta por causa de movimiento y flujo, el transporte y destino final de




contaminantes quimicos y bioldgicos a través del movimiento del agua subterrdnea, la
movilizacion de minerales y otros aspectos son de amplio interés en e! estudio del agua
subterranea. Las diferentes disciplinas que convergen en el estudio del agua subterranea y sus
interacciones, son muchas, no tienen una frontera definida ya que estan necesariamenle
interrelacionadas unas con otras. La figura 2.1 trata de reflejar lo anteriormente dicho con tan
solo tres disciplinas basicas.

Duimica Qeoieza

\-‘b Hudregeoquimica

[Tidrologia

Figura 2.1 Diferentes disciplinas gue convergen e~ = -2 = ze agua subterrdnea

h
[y

Fuente: Elaboracion propia

La hidrogeoquimica del agua subterranea es la ciencia g.z zs:.cia el origen vy |a formacién del

agua subterranea, las formas de su yacimiento, el est.cc -z las leyes quc gobiernan su
movimiento y las interacciones mecanicas, quimicas y ter—z =: ze la misma can los sélidas
porosos y el transporte de energia y los constituyentes gui~ 225 cs.eltos por medio de su flujo
(24).

2.1.2 El ciclo hidrologico

Una representacion esquematica del ciclo hidrolédgico tal ccmc & =~ 2:773¢0 en la figura 2.2, que
a menudo representa al océano, la atmosfera y las areas tsrrzs2-2: 2omo los Unicos simples
componentes, es de uso muy comuan. Sin embargo., urz ~zco- r=presentacién del Ciclo
Hidrologico, se muestra a través de una cuenca hidrolcgica = 23222 la cual describe los
diferentes tipos de ingresos y salidas de agua (Figura 2.3 = czorce el agua de las
precipitaciones (lluvia, nieve y otros.} es interpretada ccmc irz-ssc. mientras que el agua
proveniente de la evaporacion y la transpiracion (re‘ericz co~o  evapetranspiracion)
conjuntamente con la escorrentia (vertientes y rios) es interpretaca come salida.

Es importante aclarar que la escorrentia, referida como ur flujo superficial, puede ser
aumentada por causa del interflujo, que es el agua que circula de modo somero y rapido por
ciertas formaciones permeables a escasa profundidad que proceden de una rapida infiltracion,
tienen elevada velocidad de transmision y escaso recorrido que hace que el agua pronto vuclva
al exterior, representando ser formaciones de escaso o nulo almacenamiento, es un procesa que



opera por debajo de la superficie, pero por encima de la zona donde las rocas estan saturadas
por agua y ademas por un flujo base que es un componente directo de la descarga hacia los rios
desde la porcion saturada del sistema. La infiltracion del agua dentro de la subsuperficie es la
ultima fuente de flujo interno y de recarga hacia el agua subterranea (24}, (25).

CAgua contenida en

-al hielo y fa nieve Agua contenida er la atmosiera Condensacisn
’ Suvhimgoar
Precipitacion Svaparraaspiracion
. Evaporacion
Lo i o= |
Escurrimientos de i

agua a rios
e Corriente

43.3 zorenida ap
o8 T-le2ands

Fuente: USGS (26)

La figura 2.3 (b) muestra un perfil del agua subterranez zz-ze se puede apreciar mejor su
formacién y su constitucion. En este perfil la zona vadosz. c2-rzsponde a la zona insaturada, la
también llamada zona intermedia separa la zona freaticz sz:.rzda del suelo que puede o na
contener agua, esta zona intermedia, puede estar ausente e~ |.zares con mucha precipitacion o
tener decenas de metros en lugares aridos. El limite superior a2 |3 zona fredtica o nivel freatico,
marca el fondo del agua capilar y el principio de la zona saturacz.

Los términos saturado e insaturado requieren de una mayor clarificacion. Dado una unidad de
volumen de suelo o de material rocoso, designado como \T. el volumen total consiste en el
volumen ocupado por el sélido (Vs} y el volumen ocupado por los espacios o huecos en el sélido
(Vh), solo los huecos o espacios son capaces de contener algun fluido cualquiera, el aire o el
agua. El grado de saturacién esta definido como la relacién entre el volumen de agua Va y el
volumen de los huecaos Va/Vh expresado en porcentaje. Para un medio completamente saturado
esta relacidn es igual a uno {100%). Un grado de saturacidn menor al 100% nos indica que el aire
ocupa el espacio de algunos huecos.

Otro término de uso comun es el contenido de humedad, (Theta), que esta definido como el
volumen de agua dividido por el volumen total (8 = Va/VT) expresado como porcentaje.
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Figura 2.3 {a) Componentes del ciclo hidroldgico representados en una cuenca a escala, fb) Representacion
esguematica del ciclo hidroldgico, sus componentes y sus interrelaciones (24)

Por otro lado, al contacto entre la parte baja de un material paroso seco ¢con un material
saturado, el agua tiende a elevarse a una determinada altura por encima del tope del material
saturado. Esta elevacion se denomina agua de la zona capilar como se muestra en la figura 2.4.
La fuerza responsable que maneja este movimiento se llama tensién superficial que es fa fuerza
gue actia paralela a la superficie del agua en todas direcciones debido a la atraccion molecular
no balanceada del agua y su entrono.
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La capilaridad resulta de la combinacion de la tensidn superficial de un liquido y de Ia habilidad
de ciertos liquidos para mojar las superficies con las cuales entra en contacto, Todas estas zonas
estan en estrecha relacion entre si y permiten el flujo del agua de la superficie hasta alcanzar
diferentes profundidades con direccién vertical hacia arriba o hacia abajo y ademas con
direccidn horizontal lo que determina la direccidn del flujo superficial y subterrdneo. Cuando el
agua deja este sistema, se evapora para pasar a la hidrosfera y luego el ciclo ¢ontinlGa. Estos
sistemas en la realidad son mas complejos pues existen muchas variables fisicas, quimicas y
biolégicas que influyen en el comportamiento del cicio hidroldgico.

2.1.3 Agua subterranea

La tabla 2.1 y el diagrama de la figura 2.4 permiten evidenciar la importancia del agua
subterranea en la superficie terrestre, ademas de identificar donde se halla ubicada dentro del
ciclo hidrolégico. El acceso al agua potable sera uno de los grandes problemas globales en las
proximas décadas. Un billdn de personas no tenia acceso a agua potable, limpia y segura en el
afio 2003. Probablemente entre 2 a 7 billones de personas viviran en paises con deficiencia de
agua a mediados del presente siglo. Estimaciones recientes sugieren gque por los cambios
climaticos habrd un incremento de escases de agua de hasta un 20 por ciento a nivel mundial
(27). La falta de agua fresca presenta un problema global de inmensas dimensiones y se requiere
de un mayor esfuerzo para asegurar el abastecimiento de agua potabie de buena calidad para la
poblacion mundial. Mucha del agua potable de consumo se deriva de aguas superficiales, sin
embargo, particularmente en paises en vias de desarrollo, el agua subterranea es preferida ya
que requiere de menor tratamiento y tiene mejor calidad bacteriologica le cual ayuda a
minimizar las enfermedades diseminadas como el colera (28).

2.1.3.1 Calidad del agua subterranea

La geoguimica del agua subterranea es la ciencia que explora los procesos gue controlan la
composicion quimica de agua subterranea, (calidad del agua subterranea). La calidad del agua




subterranea tiene influencia sobre el uso de este recurso. El agua subterranea puede contener
sustancias peligrosas que pueden afectar a la salud cuando es consumida o puede deteriorar el
ambiente cuando esta es ampliamente bombeada a la superficie. La calidad del agua
subterranea puede cambiar durante la explotacién o puede ser afectada por actividades
humanas cuyo impacto no siempre es inmediatamente evidente, £l interés de la sociedad en la
geoquimica del agua subterrdnea es principalmente para asegurar buena calidad de agua para el
consumo. Aunque el agua de consumo puede ser manufacturado, por ejemplo por
desalinizacion, esto adn es una labor de muy alto costo y rendidas ante esta opcién empleamos
el agua subterranea como un recurso sostenible, limpio y fresco. Es por tal motivo que la
preservacion del agua subterranea tiene gran prioridad dentro las politicas ambientales (28).

El uso clasico del analisis quimico del agua es para mostrar la distribucién regional de la
composicidon guimica de los cuerpos de agua en un mapa. Tales mapas sirven a las autoridades
ambientales, operadores del recurso hidrico, perforistas y otros para identificar acuiferos con
buena calidad de agua subterranea, pero también son utiles para una primera evaluacion de la
relacion entre la mineralogia del acuifero y la composicion del agua subterranea.

Un anélisis quimico estandar comprenderd minimamente valores de temperatura, conductividad
eléctrica, pH, cuatro cationes mayoritarios (Na*, K', Mg, Ca’") y cuatro aniones mayoritarios
(HCOs', CF, S04, NO3).

Cuando el niimero de muestras en un drea es muy grande, los resultados de los analisis llegan a
ser muy dificiles de observar e interpretar solo reportagos en una tabla general de datos. Es por
este motivo que se han desarrollados métodos graficos los cuales permiten mostrar la
composicion quimica de los componentes principales de |las muestras de agua subterranea (29).

Un gran namero de analisis quimico puede ser compitado en el llamado diagrama de Piper
(Figura 2.5), el mismo que contiene dos diagramas triangulares y uno romboidal central. Los
diagramas triangulares se utilizan para representar las proporciones de cationes y de aniones
expresadas en meq L oEl triangulo para los cationes tiene 100% de Ca” en la esquina inferior
izquierda, 100% de Na* + K hacia la esquina inferior derecha y 100% de Mg”* en la esquina
superior. La suma de las concentraciones de los tres icnes en mili-equivalentes por litro es
recalculado al 100% y la composicion relativa es dibujaca como un punto en el triangulo. Para
los aniones, el triangulo tiene 100% de Cng“ + HCO; a la izquierda, 100% de Cl" a la derecha y
100% de SO,” en la esquina superior. Los dos puntos en los tridngulos son unidos dibujando
lineas perpendiculares hacia el extremo externo hasta que estas lineas se unen en el diagrama
romboidal. La composicién quimica relativa de la muestra de agua ahora estd indicada por un
simple punto. El grafico romboidal da la base para la terminologia descriptiva de la composicion
guimica del agua subterranea. Por ejemplo un tipo de agua bicarbonato-cdlcico (Ca-HCO;)
deberia estar representado por un punto cerca de la esquina izquierda, mientras que un tipo de
agua bicarbonato-soédica {Na-HCO;), estaria ubicado cerca a la esquina inferior.

Existen otros tipos de graficos de uso muy comun que se utilizan para {a interpretacion de
resultados estos son los graficos de dispersidn, de correlacién y de comparacidn.
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Figura 2.5 El diagrama de Piper y las areas que perr 2 zzr-acterizar el tipo de agua
2.1.3.2 Contaminacion del agua subterranea

El agua subterrdnea puede ser traida a la superficie mediznzz pozos o0 manantiales. Los pozos
son agujeros que las personas excavan o perforan para extraer el agua. Los manantiales son
fuentes de agua subterranea que fluyen naturalmente a través de la superficie. Manantiales y
pozos nos proveen de agua subterrdnea, pero deben ser iratados con mucho cuidado si
queremos que estas fuentes sean perdurables.

Las rocas y sedimentos son filtros naturales capaces de remover eficientemente los sédlidos
suspendidos del agua subterranea, las arcillas, debido a su superficie cargada eléctricamente,
pueden remover ciertos iones del agua y por lo tanto el agua subterranea tiende a ser limpia y
clara cuando emerge del suelo a través de un manantial o un pozo. Sin embargo, muchas
sustancias quimicas disueltas pueden ser transportadas por el flujo de agua subterranea,
algunos quimicos son téxicos (tal como el arsénico, el mercurio, el plomo y sustancias organicas).
incluso sustancias quimicas no toxicas pueden hacer que el agua subterranea sea no utilizable,
(el agua salada dafia cultivos y animales, el azufre proporciona un olor fétido, el hierro manchay
tifie la ropa y los objetos, el magnesio y el calcio dan dureza al agua). Por otro lado ciertos
liquidos que no se disuelven o no se mezclan con el agua pueden afectar la disponibilidad del
agua subterrdnea, (derrames de petrdleo), sistemas sépticos que presentan fugas pueden
contaminar las aguas subterrdneas con bacterias y generar enfermedades debidas a coliformes.
La adicion de estas y otras sustancias en cantidades tales que hacen que el agua subterranea sea
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peligrosa para su uso se denomina contaminacion del agua subterranea. £n deczo3s ~zcientes se
ha incrementado la contaminacién de las aguas subterraneas debido a activizzzzs - _~anas.
Estos contaminantes incluyen desechos agricolas (pesticidas vy fertilizantes zz:2zhos
industriales (quimicos organicos e inorganicos peligrosos), efluentes provenientes =z - -3
sanitarios y tanques sépticos (incluyendo virus y bacterias), productos de petrélec zewez:z-::
radiactivos (de Ja manufactura de armas, plantas de energia y hospitales) y dcidos lixivizo-: -
minerales sulfurosos en la industria minera {20).

2.2 EL ARSENICO

£l arsénico (As, numero atdémico 33, peso atOmico 74,922) es un elemento ampliamente
distribuido en la atmésfera, en la hidrosfera y en la biosfera (aproximadamente 5x10 % de la
corteza terrestre). Si bien una gran cantidad detl As en el medio ambiente proviene de fuentes
naturales {meteorizacidn, actividad bioldgica, emisiones volcanicas), exisle una importante
contribucién a partir de actividades antropogénicas, tales como los procesos industriales como
la mineria y la fundicién de metales o el uso en biocidas y conservantes de la madera.

El arsénico ha sido utilizado por siglos como un veneng asi como en medicamentos y también en
pesticidas. La mayoria del uso de arsénico en tratamientos médicos y pesticidas han sido
descontinuados, aungue en algunos paises el arsénico aun es encontrado en medicinas
populares asi como en algunos pesticidas. Hasta la llegada de los antibiéticos {a finales de 1940),
era de practica coman tratar enfermedades como la sifilis con sustancias arsenicales. Mientras
que la preocupacion por exposicidon al arsénico en practicas medicinales ha disminuido, la
preocupacion por el incremento de fa contaminacidn por arsénico ha aumentado. De hecho,
algunas areas geograficas {China, India, Bangladesh, Mongolia, México, Argentina, Chile) han
llegado a ser ahora paises seriamente contaminados con elevados niveles de arsénico en el agua
de consumo. Estimaciones recientes sugieren que al menos 30 millones de personas estan en
riesgo de exposicién al arsénico por el agua de consumo contaminado de fuentes de agua
subterranea y superficial (7).

Las elevadas concentraciones de arsénico disuelto en aguas subterraneas pueden ser
encontradas en cuencas con climas dridos y semidridos (30). Otro tipico lugar donde se
encuentran elevadas concentraciones de arsénico es en planicies aluviales sedimentarias donde
el agua subterrdnea esta fuertemente reducida y a menudo presenta elevada concentracion de
Fe?. £n ambos casos los acuiferos estdn ubicados en sedimentos geolégicamente nueves.
preferentemente en areas llanas y bajas donde el nivel fredtico es somero (31). E! arsénice
también esta asociado a minerales sulfurosos por lo que su presencia es elevada en ics
desechos de mineria.

El arsénico es un elemento minoritario de la corteza terrestre. Se transporta en el amhientz
principalmente por el agua, aunque existen otras fuentes de exposicion naturzies ,
antropogénicas como la mineria, las fundidoras y otros. La contaminacién por arsenico 3 trave:
de fuentes naturales (origen geagénical 0 antropogénicas, es un serio problema parz 2
humanos en todo el mundo. Fuentes naturales de exposicion al arsénico incluyer a zz.:z

o



subterrdnea contaminada, cenizas volcanicas, carbon, minerales y fuentes de aguas termales
subterréaneas. Por otro lado fuentes antropogenicas de arsénico incluyen pesticidas, desechos
industriales solidos, liguidos y gaseosos, desechos mineros y otros. (32).

2.2.1 Formas inorganicas de arsénico en agua y suelo

Los niveles de arsénico en el ambiente son variables. El arsénico puede adsorberse o desorberse
de particulas y puede cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con oxigeno o con otras
moléculas del aire, del agua y/o del suelo, o por la accién de microorganismos. Ef arsenico
aparece en un amplio rango de concentraciones en aire, agua, suelos, vegetales y animales. La
exposicion del hombre a este tdxico constituye un problema de salud ptblica en muchas areas
geograficas de nuestro planeta.

Las fuentes mas comunes de arsénico en ambientes naturales son las rocas volcanicas,
especificamente sus productos de erosién y cenizas, rocas sedimentarias marinas, depdsitos
minerales hidrotermales y las aguas geotermales asociadas, asi como combustibles fosiles,
incluyendo carbén y petréleo. Se encuentra en forma natural como mineral de cobaito, aunque
por lo general se encuentra en la superficie de las rocas combinado con S o metales como Mn,
Fe, Co, Ni, Ag o Sn. El principal mineral del arsénico es el FeAsS (arsenopirita, pilo}; otros
arseniuros metdlicos son los minerales FeAs; {Iollingita), NiAs (niccolita), CoAsS (cobaito
brillante), NiAsS (gersdorfita) y CoAs; (esmaltita). Los arseniatos y tioarseniatos naturales son
comunes, y la mayor parte de los minerales de sulfuro contienen arsénico. La AsyS, (realgarita) y
As.Sg (oropimente) son los minerales mas importantes gue contienen azufre.

£l arseniato [As(V)] es ia especie arsenical mas difundida en el medio ambiente y ta mayoritaria
en agua y suelos. Como luego veremos, esta presente en plantas, algas y animales acudticos y
terrestres. El arsenito [As(llt})]} es la forma inorganica reducida y esta presente en forma
minoritaria en aguas, suelos y seres vivos. Durante mucho tiempo fue considerada la especie
arsenical mas téxica. En el agua, los niveles de arsénico son menores en agua superficial {mares,
3 rios y lagos) y mas elevados en agua subterranea, especialmente en areas con depésitos de roca
i volcdnica o de minerales ricos en arsénico. Los niveles de base de arsénico en suelos y
sedimentos aumentan cuando hay fuentes de contaminacién naturales o antropogénicas.

2.2.1.1 El arsénico en aguas naturales
Formas del arsénico en aguas

En aguas naturales, el As se encuentra en general como especie disuelta, formando oxianiones.
Los estados de oxidacién que predominan son As{llt) y As{V} v, con menos frecuencia, As{0} y
As{-1li). El As{V} aparece como H3AsO, y sus correspondientes productos de disociacién (H,AsO,,
HAsO,® y AsO,*; pKal: 2,3; pKa2: 6,8 y pKa3: 11,6), mientras que el As(lll} aparece como H3AsO3
y sus correspondientes derivados protoliticos dependiendo del pH (H:AsO;”™ , H,AsO;, HAsO;® y
AsO;¥; pKal: 9,2; pKa2: 12,7).
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El estado de oxidacion del As y por lo tanto, su movilidad, estan contrelades ‘undamentalmente
por las condiciones redox (potencial redox, Eh} y el pH (Figura 2.5). Tanto et As!V! como el As(lil}
son moviles en el medio, aungue este ultimo es el estado mas moévil y de mayor tox:cidad.
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Fiqura 2.6 Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénicc en e: sistema As-0:-H,0
El arsénico es un elemento particular entre los elementos traza por su sensibilidad a movilizarse
en los valores de pH tipicos de las aguas subterraneas (pH 6,5-8,5). En terminos generales, hajo
condiciones oxidantes, el estado As{V) predomina sobre el As/lll}, encontrandose
fundamentalmente como H;AsO, a valores de pH menores que 6,9, mientras gue, a pH mas
alto, la especie dominante es HAsO,”.

En condiciones de extrema acidez, la especie dominante serd Hs;AsQ., mientras que en
condiciones de extrema basicidad, la especie dominante sera AsO;” . En condiciones reductoras,
a pH inferior a 9,2, predominard la especie neutra. En las Figuras 2.6 y 2.7 se muestra la
especiacion de As{lil} y As{V) en funcién del pH.

En general, en aguas superficiales, el As{V) predomina sobre el As(lil). En aguas subterraneas
pueden encontrarse ambos estados de oxidacién ya que las concentraciones de As(IH) y As(V)
dependen de la entrada de arsénico en el sistema, de las condiciones redox y de (a actividad
biologica.

Las formas organicas de arsénico suelen aparecer en concentraciones mucho menares que las
inorganicas, aungue pueden incrementar su proporcién como resultado de reacciones de
metilacion producidas por actividad microbiana.
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Figura 2.8 Especies de As(V} en funcidn del pH
Arsénico en agua superficial

En los rios, el valor promedio de concentracidn de arsénico informado en la literatura es, en
general, inferior a2 0,8 pg L'!, aunque puede variar dependiendo de factores como recarga
(superficial y subterrdnea), drenaje de zonas mineralizadas, clima, actividad minera y vertidos
urbanos o industriales. £n las lagos, el contenido de arsénico es similar al observado en los rios,
ya que los factores determinantes son similares (31). En algunos casos, la circulacion restringida
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de agua en los lagos tiene como consecuencia la intensificacion de los procesos de evaporacion
{p.ej., lagos de climas aridos}), o la estratificacion de la columna de agua, que genera la aparicion
de un ambiente oxigenado en el epilimnio (capa superior) y otro de condiciones andxicas en el
hipolimnio (capa inferior). Por lo tanto, también se produce una estratificacion relativa de las
especies de arsénico, con tendencia al predominio de As{V} en el epilimnio y As(Ill) en el
hipolimnio, ademads de una variacién de la concentracion de arsénico con la profundidad. Sin
embargo, la especiacidn de arsénico en los lagos no siempre sigue fas pautas descritas.

En el agua de mar, el valor medio de concentracién de arsénico es de aproximadamente 1,5 g L ™.
Sin embargo, las concentraciones en zonas de estuarios son variables, como resultado del aporte
de aguas continentales y sedimentos continentales, y de variaciones locales de salinidad y
gradientes redox. De todas maneras, en la mayor parte de los casos no afectados
antropogénicamente, siguen estando por debajode 4g L™,

Arsénico en agua subterrdnea

En los valores tipicos de pH de las aguas subterraneas, tas formas estables del arsénico son
As,0s(s) y As;0s(s), solidos que son suficientemente solubles para sobrepasar las
concentraciones permitidas en agua de bebida. Bajo condiciones oxidantes, las especies estables
del arsénico son: H3AsO,, H3ASO, HAsO,> y AsQ4> . En condiciones medianamente reductoras,
H3AsO3, H;AsO5 "y HAsO;% son predominantes.

A bajos valores de pE en aguas con concentraciones de azufre moderadas o elevadas, los
sulfuros As;S3 y AsS son estables. Bajo estas condiciones, el arsénico total disuelto esta limitado
por la solubilidad de las fases minerales en cuestién muy por debajo de fos niveles requeridos
para agua de bebida. A altos valores de pE, sin embargo, las especies de arsénico disueltas
pueden dar lugar a concentraciones claramente superiores a los niveles establecidos. £l hecho
de que las especies disueltas predominantes estén cargadas negativamente o bien no posean
carga, sugiere que los fendémenos de adsorcion y de intercambio iénico no causaran un retraso
importante, puesto que las especies seran mayoritariamente transportadas por el flujo del agua
subterranea.

La concentracion de arsénico en aguas subterrdneas varia en un rango de < 0,5 a 5000 ug L. Si
bien las concentraciones elevadas no se restringen a determinadas condiciones y se registran en
acuiferos con condiciones oxidantes y de pH alto, acuiferos con condiciones reductoras,
acuiferos con circulacion geotermal, acuiferos relacionados con depésitos minerales, y acuiferos
ligados a procesos antropogeénicos (actividad industrial, minera, asentamientos urbanos,
actividad agropecuaria y otros.), {a mayor parte de los acuiferos con contenidos altos de arsénico
se griginan, sin embargo, a partir de procesos gecquimicos naturales {31).

A diferencia de la contaminacion debida a actividades humanas, que producen en general una
problematica de cardcter localizado, las concentraciones elevadas de As de origen natural
afectan a grandes dreas. Los numerosas casos de presencia de As en agua subterranea en el
mundo estdn relacionados con ambientes geoldgicos diferentes: formaciones volcanicas,
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formaciones volcano-sedimentarias, distritos mineros, sistemas hidrotermales, cuencas aluviales
terciarias y cuaternarias.

Se han identificado un gran numero de areas en distintos lugares del mundo con aguas
subterrdneas que presentan contenidos de arsénico superiores a los 50 ug L. Las
concentraciones mas altas y, consecuentemente, los problemas mas importantes citados en la
literatura se localizan en Argentina, Bangladesh, Nepal, Chile, China, Hungria, India, México,
Rumania, Taiwan, Vietnam vy Estados Unidos.

En las regiones mencionadas, la presencia de arsénico es consecuencia del ambiente
geoquimico y de las condiciones hidrogeoclogicas particulares, hallandose elevadas
concentraciones de arsénico en agua tanto en condiciones reductoras como en condiciones
oxidantes, en acuiferos sobreexplotados de zonas aridas o zonas humedas, en acuiferos
superficiales libres y en acuiferos profundos confinados.

Los minerales de sulfuro son una de las fuentes naturales mas importantes de arsénico en agua
subterrdnea. La oxidacion de la arsenopirita puede contribuir con altas concentraciones de
arsénico en solucion.

La especiacion del arsénico inorganico soluble, es decir, como formas no disociadas de
oxianiones de los acidos H3AsO; y H3;AsO,, dependerad del Ebh y pH prevalente. La adsorcion de
As, especialmente el pentavalente, sobre hidréxido férrico producido bajo condiciones oxidantes
puede, sin embargo, restringir su movilidad y disponibilidad. El As(lll}, especialmente como
H3As0;, la forma predominante bajo condiciones reductoras a pH<9,2, es mucho menos
fuertemente adsorbido.

Fuentes naturales de arsénico en aguas

La presencia de arsénico de origen natural en el agua esta controlada principalmente por tres
factores: la fuente primaria de arsénico {geosfera y atmosfera), los procesos de movilizacién y
retencién de arsénico en la interaccion fase sélida/fase liquida y el transporte de arsénico en el

agua.

Respecto del primer factor, una de las caracteristicas comunes en la mayor parte de los acuifergs
con contenidos altos de arsénico no asociados a procesos geotermales, a depositos minerales, o
a origen antropico, es que los materiales que lo forman tienen contenidos de arsénico en niveies
considerados como medios (0,5-1,0 mg kg'1 en areniscas, 13 mg kg'I en arcillas y 1-1,5 mg kg™ en
carbonatos). Esto significa que los contenidos elevados de arsénico en aguas subterraneas no se
asocian, por lo general, a materiales parentales con contenidos altos de arsenico.

Las concentraciones de arsénico en rocas igneas son, en general, inferiores a 5 mg kg™,
Determinados materiales de naturaleza muy reactiva, como las cenizas voicdnicas, pueden
liberar cantidades elevadas al agua. Los materiales sedimentarios mas ricos en arsénico son los
carbones, en los cuales se encontrd un nivel maximo de 35.000 mg kg'. Los contenidos de



arsénico en sedimentos son similares a aquélios de su equivalente en rocas, con tendencia a ser
mas elevados en limos y arcillas.

Los procesos geoquimicos de interaccidn agua-fase sélida, que controlan la movilizacién del
arsénico en el agua, son las reacciones de adsorcion-desorcidn y las reacciones de precipitacion-
disolucion de la fase sélida. Las reacciones de adsorcidn-desorcion se describen mediante
isotermas gue relacionan la concentracién de un determinado componente en solucion con su
concentracion en la superficie de la particula. Tanto el As(lll} como el As(V) pueden adsorberse
en la superficie de una gran variedad de Oxidos metalicos, sobre todo éxidos de hierro,
manganeso y aluminio, materia organica y arcillas (33).

Al igual que la mayoria de los metales traza, la concentracion de arsénico en aguas naturales
esta controlada en gran parte por la interaccion entre los sélidas y la solucion. Este fendmena es
mas notable en el caso de los suelos, el agua intersticial y el agua subterranea, donde la relacion
solido/solucion es aita. Sin embargo, también puede ocurrir en los cuerpos de agua superficial,
donde la concentracién de particulas, si bien es menor, sigue siendo significativa. En el agua
superficiai, las particuias pueden tener origen mineral o bioldgico. Es probable que en la mayor
parte de los suelos y acuiferos la interaccion del arsénico con los minerales domine sabre la
interaccion con la materia organica; sin embargo, la materia organica puede interactuar a través
de reacciones sobre la superficie mineral. La importancia de conocer estas interacciones radica
en que determinaran las modificaciones en los niveles de As que podria ocasionar un cambio en
la guimica del agua {33).

Las reacciones de oxidacidn-reduccion pueden controiar indirectamente la adsorcion-desorcion
del arsénico por sus efectos sobre la especiacidn. La adsorcion del arseénico 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 competirdn por los lugares de intercambio. Otros
oxianiones como el Mo, Se y V también pueden competir con el As(V).

Las reacciones de precipitacidn-disolucién implican la formacion de una fase mineral y su
destruccién y, tedricamente, solo estaran involucrados en estos procesos aquellos elementos
incluidos en la formula quimica del mineral.

La coprecipitacidon es un proceso natural donde constituyentes menores se incorporan a la
estructura mineral que se forma, como es el caso del arsénico, que coprecipita con la pirita. De
la misma manera, el fésforo y el arsénico coprecipitan con los dxidos de hierro.

El proceso inverso, la codisolucion, dard lugar a la movilizacion del arsénico al agua, y estard
condicionada por la estabilidad del mineral con el que ha coprecipitado. Si tiene lugar la
disolucion de la fase mineral que contiene al arsénico {p.ej., éxidos), este mecanismo, en
términos de As movilizado, puede ser mucho mas efectivo que la desorcion. Los procesos de
disolucidn/codisolucion mas importantes en cuanto a movilizacion de arsénico en aguas son la
oxidacién de sulfuros y la disolucion reductiva de éxidos.



Aungue los materiales de |a geosfera no presenten grandes concentraciones de arsénico en la
fase sélida, una pequefia cantidad relativa de arsénico liberado por procesos de desorcidn o
disolucion puede elevar fa concentracién de arsénico en el agua por encima de 50 pg L' (33).

Transporte de arsénico en el agua

La presencia de elevadas concentraciones de arsénico en el agua subterranea esta
estrechamente ligada a los fendmenos de transferencia de fase o dilucién en el agua, que
dependerén def régimen hidrogeoldgico y paleohidrogeologico del acuifero, asi como de las
condiciones geoquimicas (condiciones redox, pH, presencia de materia organica, iones
competitivos con el As en los sitios de sorcidn y otros.).

El tiempo que tarda el arsénico en perderse por flujo depende de varios factores; uno de los mas
importantes es el tiempo de residencia del agua en el acuifero (a menor tiempo de residencia,
mayor tasa de pérdida de arsénico por flujo).

Desde el punto de vista geoquimico, el transporte de un elemento quimico determinado en el
agua estd condicionado por la adsorcién, ya que ésta procuce un retardo en el transporte del
elemento en comparacion con el propio flujo del agua.

La diferencia en la velocidad de transporte en el acuifero para As{lll} y As {V) se explica por la
estrecha relacidon entre el transporte de solutos, el grado de agscrcion y la naturaleza de las
isotermas de adsorcion para estas especies arsenicales {33).

Estudios de movilidad de As{ill) y As(V) (34)utilizando columnas de arena gue contenian Fe
(0,6%) y Mn {0,01%} y con diferentes valores de £h y pH demostrarcr que:

e en condiciones oxidantes ligeramente dcidas (pH 5,7} el Astlli} se mueve 5-6 veces mas
réapido que el As{V);

e en condiciones de pH neutro (6,9}, el As(V) se mueve mas rapidamente gue en las
condiciones anteriores, pero siempre mas lentamente que el As(lil);

e en condiciones reductoras y alcalinas (pH 8,3), tanto As{ill) como As{V) se mueven
rapidamente;

e cuando las concentraciones de arsénico que pasan a traveés de la columna disminuyen, la
movilidad de Jas especies arsenicales baja sustanciaimente.

Estos fendmenos podrian explicar la elevada variabilidad en la relacidn As(ill)/As(V) observada
en gran cantidad de acuiferos donde predominan las condiciones reductoras.

En la literatura (33), estudios experimentales de adsorcion de arsénico informan valores de
coeficiente de particién (Kd) para distintos tipos de odxidos y arcillas. Los valores informados,
generaimente a pH 7, varian dentro de un amplio rango de 21 a 2.100.000 pg kg'l. En
condiciones controladas de laboratorio, el valor de Kd tiende a disminuir cuando se incrementa
la concentracion de arsénico, lo que refleja que la isoterma de adsorcién se aparta de la



linealidad. Generalmente, en condiciones experimentales semejantes, los valores de Kd son
mayores para As(V) que para As{lll). Los valores mas altos de Kd se han obtenido al utilizar
oxihidréxidos de Fe, o que indica i3 alta capacidad de adsorcidon de estos materiales. También se
han obtenido valores elevados de Kd para oOxidos de Mn. La informacién respecto de la
adsorcidn de As{Hl} y As{V) cuando las concentraciones de arsénico son bajas (1-100 ug kg-1) es
mas escasa, asi como los ensayos en presencia de iones que compiten con el arsénico o
utilizando solidos naturales, provenientes del acuifero, en lugar de minerales sintéticos. Distintos
estudios han informado valores de Kd para arsénico en condiciones de campo en zonas de
acuiferos con concentraciones elevadas de arsénico. Estos estudios han sugerido que valores
bajos de Kd traen como consecuencia elevados niveles de arsénicos disuelto mas que elevadas
concentraciones absolutas de arsénico en los sedimentos, y sugieren que los coeficientes de
particion calculados experimentalmente han sido por alguna razén sobrestimados.

Mecanismos geoquimicos de liberacion y movilizacion de arsénico a las aguas

La presencia de elevados niveles de arsénico en agua esta directamente relacionada con su
liberacién desde la fase solida, con fendmenos de transporte y de transferencia a otros medios y
a procesos de dilucidon por mezcla. Esos factores juegan un papel fundamental en la existencia
de aguas con contenidos altos de arsénico.

Otro factor a tener en cuenta es la naturaleza de las aguas superficiales y subterrdneas. Las
primeras constituyen sistemas abiertos donde los factores amhbientales varian continuamente,
mientras que fas aguas subterrdneas se pueden considerar, en la mayoria de los casos, sistemas
semicerrados, donde las condiciones pueden variar, pero de forma discontinua en el tiempo,
permitiendo que el sistema solucidn-fase sélida pueda reequilibrarse.

Uno de los problemas fundamentales respecto a las aguas subterraneas y el arsénico radica en
gue la explotacion de aguéllas puede introducir cambios importantes en las condiciones
originales del acuifero. Se han informado variaciones temporales de las concentraciones de
arsénico en agua subterrdnea atribuidas a las variaciones en el régimen de explotacidn de los
pozos.

De acuerdo con la informacién publicada, los principales mecanismos geoquimicos de liberacidn
y movilizacién de arsénico a las aguas son:

e Oxidacién de sulfuros: se trataria de un mecanismo importante sélo localmente y en
areas mineras con abundancia de sulfuros, aunque también puede involucrar pirita
autigénica (pirita de origen y mineralizacion natural) en sucesiones sedimentarias. La
oxidacion de sulfuros tiene lugar cuando el medio se halla en condiciones oxidantes. El
hierro disuelto tiende a precipitar como sulfato de Fe y oxidos y oxihidréxidos de Fe, con
readsorcién y coprecipitacion de arsénico. La readsorcion del arsénico hace que el
mecanismo de movilizacidon del arsénico por oxidacion de pirita no sea considerado un
mecanismo eficiente de movilizacién de arsénico.



¢ Disolucion de minerales: los oxidos y oxihidréxidos de hierro y manganeso se disuelven
en condiciones fuertemente acidas. El arsénico presente en ellos, tanto adsorbido como
coprecipitado, sera movilizado durante la disolucion. A diferencia de la desorcion, la
disolucidon es eficaz en la movilizacién del arsénico incorporado en la estructura del
mineral. Esto explica, en parte, las elevadas concentraciones de arsénico presentes en el
drenaje acido de minas o en agua subterranea bajo condiciones fuertemente reductoras.

¢ Desorcion a pH elevado bajo condiciones oxidantes: bajo las condiciones aerobias y de
pH variable, entre condiciones neutras a acidas de muchos ambientes naturales, el
arsénico esta fuertemente adsorbido a éxidas minerales. La marcada naturaleza no lineal
de la isoterma de adsorcidn para As{V) determina que la cantidad de arsénico adsorbido
sea relativamente elevada aun cuando las concentraciones de arsénico disuelto sean
bajas. Sin embargo, en condiciones oxidantes, se produce la desorcidn del arsénico si se
alcanzan valores de pH mayores a 8,5. Normalmente, el incremente de pH se produce
como consecuencia de los procesos de meteorizacion e intercambio iénico, combinado
con los efectos de un incremento en salinidad en climas aridos y semiaridos. El proceso
de desorcion en condiciones alcalinas es considerado como uno de los mecanismos maés
efectivos en cuanto a movilizacién de arsénico en condiciones oxidantes.

Los procesos de desorcion liberan, ademas, gran variedad de oxianiones coma vanadatos,
fosfatos, uranilos y molibdatos. El papel del HCO; en relacion a los procesos de desorcidon del
arsénico aun no esta claro.

En agua con elevados niveles de arsénico también se han registrado altas concentraciones de
carbono orgénico disuelto en la forma de acidos fulvicos y humicos, aunque no se ha establecido
una relacién directa entre estos componentes y la desorcidn de arsénico. La presencia de
cationes como Calcio y Magnesio puede facilitar la adsorcion de especies de As{V) cargadas
negativamente sobre la fase sélida. Un efecto similar puede tener el Aluminio en aguas acidas y
el Fe** en aguas reductoras. Los procesos evaporativos en ambientes aridos permiten el
mantenimiento de valores altos de pH, asi como concentraciones altas en Cloruro, Fluoruro y
Uranio. Sin embargo, este mecanismo no explicarfa las altas concentraciones de arsénico
observadas en ambientes reductores, ya que éstos suelen tener valores de pH préximos a la
neutralidad.

¢ Desorcion y disolucién de arsénico relacionadas con cambios a condiciones reductoras: la
aparicion de condiciones fuertemente reductoras capaces de producir la reduccion del
Fe(lll) y probablemente los sulfatos, constituye otro mecanismo importante de
movilizacion del arsénico hacia la fase acuosa. La causa mas comun de este fendmeno es
la acumulacién y enterramiento de sedimentos (p.ej., cuencas de rios que transportan
cargas elevadas de sedimentos), donde la cantidad de materia organica dcterminard la
rapidez con que se alcanzaran las condiciones reductoras. Estas condiciones son
mantenidas cuando la entrada de oxigeno al sistema es baja, hecho muchas veces
favorecido por la existencia de un depGsito de material particulado de baja
granulometria que forma una capa aislante cerca de la superficie. En estas condiciones,
la transformacion de As(V), fuertemente adsorbido en condiciones oxidantes, a As{lli},
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mas débilmente adsorbido sobre I3 superficie de los dxidos y oxihidréxidos de Fe y Mn,
seria una de las primeras reacciones que se producirian. Sin embargo, este fendomeno por
si solo no es suficiente para explicar los niveles de arsénico que se encuentran en agua
subterranea en condiciones reductoras. Por otra parte, en ambientes reductores, el agua
tiene generalmente valores de pH préximos a la neutralidad y, por tanto, en este caso, el
pH no parece ejercer un control importante sobre la desorcion de arsénico.

¢ Desorcidn por reduccién de superficie especifica en la fase sélida: este mecanismo tiene
incidencia especialmente en el caso de éxidos e hidroxidos de Fe, donde se produce una
mayor adsorcidn de arsénico en las etapas iniciales de su formacion, generaimente como
oxihidréxidos formados por agregados de microparticulas de pequefic tamano. Al
evolucionar y transformarse en fases de mayor cristalinidad, las particulas y agregados
aumentan su tamafo, reduciendo asi su superficie especifica y, por tanto, los sitios de
intercambio donde se halla el arsénico adsorbido, con la consiguiente movilizacién de
éste hacia la fase acuosa. Debido al cardcter no lineal de la isoterma de adsorcign de
As{V), mas acusado que en el caso de As(ll}, 1a desorcidon mediante este mecanismo es
mucho mas probable para esta especie arsenical que para As{lil}.

s Desorcion por reduccién en la carga de superficie de ia fase sélida: los cambios de carga
neta de superficie en los dxidos de Fe pueden traer aparejadas modificaciones en la
adsorcion del arsénico. Estos fendmenos incluyen cambios estructurales en los dxidos de
Fe, que tienen lugar al pasar de condiciones oxidantes a condiciones reductoras que
pueden producir cambios netos en la carga de superficie.

Impacto de la cinética redox sobre la especiacion de arsénico

Los calculos termodindmicos de equilibrio (33), predicen que las concentraciones de As(V)
deberian ser mayores que las de As{Ill) en todos los casos salvo en condiciones fuertemente
reductoras, de lo cual ya se han dado algunos ejemplos. Sin embargo, este comportamiento
tedrico no se produce cuantitativamente en aguas naturales, donde puede existir desequilibrio.
Se informa en varios casos la existencia de As(lll) bajo condiciones oxidantes.

Por otra parte, las relaciones molares As(V})/As(lll), que deberian ser del orden de 10™-10%,
suelen ser afectadas por transformaciones bicldgicas, habiéndose encontrado valores tan bajos
como 0,1-250. La oxidacion de As(lil) por el oxigeno disuelto es una reaccion particularmente
lenta, que puede tener lugar en ambientes naturales en periodos de dias, meses e incluso afios,
dependiendo de las condiciones. Se ha sugerido que las relaciones As{V}/As{lll} medidas,
especialmente en aguas subterrdaneas, podrian ser usadas como un indicador de ias condiciones
redox de estos ambientes. Sin embargo, esto no es totalmente cierto en muchos casos y, a lo
sumo, podria decirse que la existencia de As{Ill) implicarfa condiciones reductoras en alguna
parte del sistema en consideracion. La presencia de especies como los oxidos de manganeso
puede aumentar la velocidad de oxidacion de As{lil}. En ambientes naturales, las velocidades de
oxidacion de As(lll} y de reduccidn de As(V) pueden estar controladas por microorganismos y ser
ordenes de magnitud mayores que en condiciones abiéticas.




2.2.1.2 El arsénico en suelos

El principal origen del arsénico en el suelo es el material parental del cual deriva; sin embargo, la
utilizacion de compuestos de arsénico inorganico como pesticidas y herbicidas en la agricultura,
especialmente durante el siglo XX, ha contribuido, junto con otras actividades antrépicas como
la mineria, a la dispersion de este contaminante en el medio ambiente.

El contenido de arsénico en suelos es, por lo general, entre 5 y 10 mg kg™, y es constituyente
principal de mas de 200 minerales {As nativo, arseniuros, sulfuros, 6xidos, arseniatos y arsenitos)
cuyas formas mas frecuentes se presentan en la Tabla 2.3. También se encuentra en
concentraciones variables formando parte de otros minerales (Tabla 2.4). Las mayores
concentraciones aparecen en sulfuros como pirita, calcopirita, galena y marcasita, donde
sustituye al azufre en la estructura; el contenido de arsénico puede en estos minerales superar
el 10% en peso.

La pirita es el suifuro mas frecuente en la naturaleza, ya que, ademas de formarse en ambientes
hidrotermales, también se forma en medios sedimentarios bajo condiciones reductoras. Esta
pirita autigénica juega un importante papel en el ciclo geoguimico del arsénico, al encontrarse
en una gran variedad de ambientes, incluyendo rios, lagos, fondos marinos y acuiferos, donde al
formarse puede incorporar arsénico en su estructura, y, al variar las condiciones del medie,
oxidarse y liberar el arsénico.

TABLA 2.3 Minerales de arsénico mas frecuer-es en suelos

Mineral Composicion Ocurrencia

Arsénico nativo  As Venas hidrotermales

Niccolita NiAs Filones y noritas

Realgar AsS Generalmente asociado con oropimensze, arcilias y
Carbonatos

Oropimente As,5; Venas hidrotermales y producto de sLblimacion de
emanaciones volcanicas

Cobaltita CoAsS Depédsitos de rocas metamorficas

Arsenopirita FeAsS Mineral de As mds abundante

Tennantita (Cu,Fe),As5,S3 Venas hidrotermales

Enargita CusAsS, Venas hidrotermales

Arsenolita A5, Mineral secundario formado por oxidacién de
arsenopirita, As nativo y otros minerales de As

Claudetita As,04 Mineral secundario formado por oxidacidn de
realgar, arsenopirita, y otros mineraies de As

Escorodita FeAsQ,.2H,0 Mineral secundario

Annahergita {Ni,Co)3(As0,),-8H,0 Mineral secundario

Hoernesita Mg4{As0,},.8H,0 Mineral secundario

Hematolita {Mn,Mg),Al{ASO,{OH)s  Mineral en fisuras de rocas metamdrficas

Conicalcita CaCu{AsQ,4}{OH}) Mineral secundario

_Farmacosiderita _Fes{AsO4},(OH);.5H,0

Producto de oxidacion de arsenopirita y otros minerales de As

Fuente: IBEROARSEN (33)




Otros minerales donde puede encontrarse arsénico son los oxidos y oxihidroxidos de hierro y, en
menor proporcion, los de manganeso y aluminio, donde el arsénico puede estar formando parte
de la estructura o adsorbido en su superficie. La adsorcion de As(V) en oxihidroxidos de hierro es
el mecanismo mas efectivo de retencion de arsénico en la fase solida. Los fosfatos son otro
grupo de minerales que pueden tener contenidos relativamente altos de arsénico (p.ej., apatita).
El arsénico puede sustituir al Si{lv), Al{lll), Fe(ill} y Ti(iV) en muchas estructuras minerales,
encontréndose de esta manera en numerosos minerales formadores de rocas, aunque en
concentraciones muy bajas. La mayoria de los silicatos contienen alrededor de 1 mg kg'*. Los
carbonatos {calcita, dolomita y siderita) tienen normalmente menos de 10 mg kg™ .

TABLA 2.4 Concentracion de arsénico en ias minerales mas comunes

o Mineral As (mg kg) o Mineral As (mg kg*)
Sulfuros Silicatos
Pirita 100-77.000 Cuarzz 0,4-13
Pirrotina 5-100 Felcespatc <0,1-2,1
Galena 5-10.000 igtite 1,4
Esfalerita 5-17.000 Anfbo: 1,1-2,3
Calcopirita Carbonatos
Oxidos 10-5.000 Caicina 1-8
Hematites Hasta 160 Dalgmita <3
Oxidos de Fe Hasta 2.000 Sizerita <3
Oxihidréxido de Fe(lll) Hasta 76.000 Sulfatos
Magnetita 2,7-41 Veso anhidrita <1-6
Fosfatos 83rita <1-12
Apatita <1-1.000 oaesita 34-1.000

Fuente: IBEROARSEN (33)

La concentracidon del arsénico en suelo varia ampliamente, aunque en general se sittia entre
aproximadamente 0,1 y 40 mg kg'1 en suelos no contaminados y con un promedio de 3 a
4Amg kg'l.

Fn la Tahla 2.5, se muestran los niveles de concentracidn ce arsénico en suelos no contaminados
informados por distintos autores. Estos valores son mayores en suelos de dreas mineralizadas o
formados a partir de materiales ricos en pirita u otros sulfuros, o alternativamente, en suelos
que se hallan contaminados antropogénicamente {vertidos industriales, actividades mineras,
combustién de carburantes, fertilizantes, pesticidas, escombreras y balsas mineras}. La
contaminacion puede ser muy acusada en el caso de explotaciones mineras, donde tienen lugar
procesos de oxidacién de sulfuros como la pirita (que provoca la movilizacién del As) y
precipitacion de oxidos y oxihidroxidos de Fe (que provoca la adsorcion del As).

En el ambiente edéfico, el elementc estd presente como As{-Ill}, As (0}, As{lll} o As{V}, tanto en
especies orgadnicas como inorganicas, que estan sujetas a procesos de oxidacion-reduccion,
precipitacion-disolucion, adsorcién-desorcién y metilacion bioquimica y organica. La forma de
arsénico presente depende del pH, del tipo y cantidad de sorbentes, del potencial redox y de la
actividad microbiana. La forma metalica del arsénico es poco frecuente y el As (-ill} sélo se




encuentra en ambientes extremadamente reductores. El As(V) es la forma mas comun en la
zona mas superficial del suelo por sus condiciones aerobias y, en ensayos de laboratorio en
condiciones de aireacion, se ha observado que es la forma mas estable.

En condiciones naturales de pH, el As{V) se encuentra en disolucion en forma de H,AsO,,
HAsO,* vy, en este estado, el arsénico es retenido por el suelo. El As(ill) es mas soluble que el
As{V) y, en solucién, se encuentra en forma de H3AsO; y H,AsO5 . Ademds, los compuestos de
As{lll) son 4 a 10 veces mas moviles que los de As(V), hecho que aumenta su biodisponibilidad
para los cultivos. A pesar de esta diferencia, como vya se dijo, las cinéticas de oxidacion-reduccion
son relativamente lentas y pueden hallarse en el suelo ambos estados de oxidacion.

El mecanismo de adsorcion es especifico y es el mismo que controla la adsorcion de los fosfatos,
siendo afectado por el pH y por las condiciones redox del suelo. Ante un alto potencial redox,
predomina el As{V), y Ia movilidad del arsénico es baja; a medida que aumenta ¢l pH vy el
potencial redox disminuye, predomina el As{ill}. La forma reducida de arsénico esta mas sujeta a
la lixiviacién porque tiene mayor movilidad.

TABLA 2.5 Concentracion de As en suelos no coniaminados

o Fuente Arsénico (mg  kg'') ’
Vinogradov, 1959 | Rango 110 |
| Selbyycol, 1874 | Promedio 8.7 |
Shacklette y col., 1974 Promedio 74
Bowen, 1979 Mediana &

Rango 0,1-49
Schacklette y Boerngen, 1984 Promedio 7,2
o Raﬁngq < (,1-97
Kabata-Pendias y Pendias, 1992 i Rango ; 0,07197__
o ! Promedio g
‘Mclean y Bledsoe, 1992 ~ |Rango 130
| Alloway, 1995 _ lRange [ 01-50
Rosas y col., 1999 ... .Rango 1-30
_LopezAlonsoycoi, 2002 | Promedio | <120
Xiaoping, 2002 __| promedio 18,7 )
lavadoycol, 2004 Rango 3,07
Pérez Carrera, 2006 ' Promedio 4,2
Rango [ 2,1872

Fuente: IBEROARSEN (33)

En el suelo y los sedimentos, el arsénico se encuentra habitualmente asociado con dxidos y
oxihidroxidos de Fe, Al o Mn, con arcillas y con sulfatos, fosfatos y carbonatos, que constituyen
un importante depdsito de arsénico en el suelo. £l tamafo de particula también juega un papel
importante en el control, movilidad y distribucion del arsénico, ya que las particulas mas
pequefias, al presentar una mayor superficie por unidad de volumen, pueden adsorber mayor
cantidad de arsénico. Las arcillas y los oxihidréxidas de Fe, Al 0 Mn son un componente principal
de este tipo de particulas y, por eso, tienen un papel fundamental en el comportamiento dcl
arsénico en el suelo. La adsorcién del arsénico a este tipo de particulas condiciona su




disponibilidad que, en el suelo, es generalmente baja. La biodisporibilidad ce!l arsénico del suelo
estd determinada, ademas, por las propiedades del mismo, principalmer:z por la composicion
mineral, el contenido de materia organica, el pH, el potencial redox y iz corcentracion de
fosfatos.

2.3 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS EN LA APLICACION DE MODELDS GEOQUIMICOS

Los programas de modelizacién geoquimica estan disefiados y construidos en su mayer parte
sobre la base de las leyes fundamentales de |a termodinamica y la cinética quimica y por io santo
es necesario tener un entendimiento razonable acerca de los significados de los términcs
empleados en estas disciplinas. Tales términos pueden ser encontrados en innumerables textos
sobre el tema (ej. Levine . 1996} (35} donde son deducidos (demostrados y/o derivados) y
discutidos en gran profundidad.

En esta seccion se hard una descripcion de los principios fundamentales de {a termodinamica y
de los términos que esta emplea de modo que sea de directo entendimiento en la aplicacidon de
modelos geoguimicos.

2.3.1 Sistemas y equilibrio
2.3.1.1 Sistemas reales y sistemas modelo

Un punto importante acerca de sistemas gue no podemos obviar es gue los sistemas
termodinémicos y los sistemas reales son dos cosas diferentes. El propésito de realizar modelos
geoguimicos es e} aprender acerca de sistemas naturales. En problemas ambientales un
“sistema natural” normalmente esta en alguna ubicacion geografica que tiene dimensiones de
algunos cientos de metros horizontales y quizds algunas decenas de metros verticales y esta
hecho de rocas, suelos, fluidos y varias combinaciones de estos. Queremos entender qué
procesos estan ocurriendo en este sistema y asi poder predecir acerca de su futuro estado.

La definicion exacta acerca de cual es la composicién de este sistema natural ~ sus dimensiones
y las cosas que estan dentro de él — es arbitraria, pero usualmente es bastante aobvia dada |a
naturaleza de los problemas involucrados. Estos sistemas reales o naturales, siempre estan
cambiando, lenta o rapidamente, ya que los componentes del mismo estdn en continuo
movimiento y muchas reacciones quimicas ocurren entre los fluidos, las rocas, los suelos y los
organismos vivos presentes en el sistema. Sin embargo cuando realizamos célculos
termodinamicos para entender mejor este sistema natural, estrictamente hablando, nuestros
calculos estan referidos no a este sistema real, sino a un modelo termodinamico del sistema
real. Naturalmente, queremos que el modelo termodinamico haga mimica o represente al
sistema real lo mas cercano posible, de lo contrario los resultados del modelo seran inservibles.
No obstante, incluse si es gue el sistema termodindmico es muy bueno y confiable como
podamos crearlo, hay dos importantes diferencias.



Diferencias entre un sistema real y un sistema termodindmico

Primero, el modelo, es decir el sistema termodinamico sera virtualmente siempre incomplete e
inexacto hasta cierto grado debido a que en gran medida tiene que ver con {a eleccidon y la
calidad de los datos empleados e introducidos en el modelo. El objetivo de modelar podria
decirse que es minimizar este grado de inexactitud y la falta de calidad en los datos de ingreso.

Segundo, los modelos basados en la termodinamica, virtualmente siempre se refieren a un
estado o estados de completo equilibrio. Entonces, ¢Como pueden ser (tiles estos modelos en
el entendimiento de sistemas reales, los cuales como hemos dicho, estan en constante cambio?
Es una paradoja interesante.

2.3.1.2 Equilibrio

Empecemos con la lejana idea intuitiva de que todos los sistemas, sean estos mecanicos o
quimicos, una vez abandonados a si mismos, espontaneamente disminuiran su contenido de
energia al nivel mas bajo posible. En otras palabras, {os objetos caeran hasta donde no puedan
mas caer y las reacciones ocurriran hasta alcanzar el equilibrio. Los sistemas mecénicos
disminuirdn espontdneamente su energia potencial y los sistemas quimicos disminuiran
espontaneamente otro tipo de energia {/a energia de Gibbs) que sera discutida posteriormente.

Se dice que un sistema estd en equilibrio si es que ninguna de sus propiedades cambia con el
transcurso del tiempo (obviamente eliminando virtualmente todos los sistemas ambientales de
un solo golpe), esta definicién incluye estados de equifibrio metoestables, los cuales no estan en
su energia mas baja posibie, pero estan obligados a cambiarse a un nivel de energia inferior; y
los estados de equilibrio estables, los cuales tienen el nivel de energia mas bajo disponible y no
pueden cambiar a ningln otro estado de energia inferior. Entonces, por gjemplo, el diamante es
una forma metaestable del carbén bajo condiciones ordinarias y el grafito es la forma estable.

La termodinamica nos permite calcular las diferencias de energia entre estados de equilibrio de
todos los tipos, estable y metaestable y ademds para todo tipo de sustancias. Si eso es todo lo
que la termodindmica hace y sabemos que los sistemas naturales reales no estan en equilibrio,
entonces, ¢cOmMo puede sernos util?

Equilibrio Local

Incluso si un sistema natural no estd en equilibrio del todo, existe dentro de él, partes muy
pequefias gue estdn muy cerca de estar en equilibrio. Se dice entonces que el sistema tiene
dreas de equilibrio local y recién entonces es que la termodindamica puede ser aplicada a estas
pequefias partes. Por ejemplo, si una solucion que fluye a través de una caliza puede estar en
proceso de disolver la calcita; el sistema no esta en equilibrio. Sin embargo, el calcio, el
carbonato y otros iones en la solucidn, entre ellos, pueden estar muy cerca de alcanzar el estado
de equilibrio si es que no lo alcanzaron ya. En otras palabras, una porcién de esta solucién, si es



apartada del contacto con la calcita, no cambiaria ya que esta en un estado de equilibrio local y
la termodinamica puede ser utilizada para mostrar que la solucién, de hecho, no esta saturada
con la calcita y la disolveria si entrara en contacto con ella.

Otros sistemas, por ejemplo, pueden tener gradientes de temperatura y composicion,
significando que no estan en equilibrio. Perc de la misma manera, pequefias partes dc todo el
sistema pueden ser elegidos de tal modo que el gradiente en esa pequefia parte sea
despreciable y la termodindmica puede nuevamente ser aplicada a aquella pequefia area de
equilibrio local.

Si consideramos ahora una combinacién de procesos, como la solucidon mencionada
anteriormente, la cual inicialmente estaba disolviendo la calcita en cierta area, luego esta
solucion fluye hacia otro lugar donde pierde algo de su contenido de CQO; y posteriormente mas
alld precipita una cierta cantidad de calcita. Todo este proceso, esta por supuesta, lejos del
equilibrio. Sin embargo, el proceso puede ser ccnsiderado en un numero de varios pasos
separados cada uno de los cuales no estan lejos del equilibrio. Asi entonces, pueden ser
calculados, un estado de no saturacion local donde el contenido de calcio y carbonato se
ncrementaria un poco o el contenido de CO; disminuiria ligeramente, al final los calculos se
repetirian hasta que un estado final, cualquiera, sea alcanzado. Todo este proceso puede ser
simulado en un ndmero de varios pasos cada uno de los cuales estan en equilibrio.

En otras palabras, ya gue la termodindmica solo se aplica a los estados de equilibrio, nuestro
modelo geoquimico se aplica solo a dreas de equilibrio local y por lo tanto podemaos madelar
satisfactoriamente sistemas naturales gue contengan areas de equilibrio local. Pero de hecho es
muy dificil de determinar si los sistemas naturales tienen tales 3reas de equilibrio local y ademas
en gue escala.

2.3.1.3 El rol de la cinética

Ya que la termodinamica trata solo con los estados de equilibrio, podemos emplearla para
mostrar, por ejemplo, si la calcita puede ser disuelta en una soiucicn o si es que precipitard de
una otra solucién. Pero no seriamos capaces de decir nada acerca de cudn rapido ocurrird este
proceso o de hecho si es que ocurrird en verdad (después de todo las soluciones metaestables
supersaturadas son bien conocidas). Esto es una limitacion muy impaortante, Muchos procesos
importantes pueden estar limitados a su velocidad por una o muchas reacciones lentas.

La cinética es la ciencia que trata con los mecanismos y las velocidades de las reacciones
quimicas e idealmente los modelos cinéticos deberian ser incorporados a los modelos
geoguimicos, conjuntamente con la termodinamica. Aungue la mayoria de los modelos actuales
no empiean las velocidades de reaccidn guimica, son cada vez mas los modelos geoquimicos
que estan incorporando en sus calculos a la cinética quimica.



2.3.2 Reacciones Quimicas

Esta seccidn se reduce a la determinacién de que reacciones quimicas son las mas importantes y
ademas a la determinacidén de si aquella reaccidén se desplazard hacia a la derecha, hacia la
izquierda o estara en equilibrio. Por ejemplo, muy a menudo queremos saber si un mineral en
particular se esta disolviendo o esta precipitando. Entonces escribimos:

mineral solido = mineral disuelto (Ec. 2.1)

Si esta reaccién procede hacia la derecha, el mineral se estaria disolviendo. Si procede hacia la
izquierda, estaria precipitando. En la mayoria de los casos, Ia forma disuelta de los minerales es
ionica, entonces podemos escribir, por ejemplo, para la calcita,

CaC0;(s) = Ca?* + C0%~ (Ec. 2.2)

donde (s} significa fase sélida, {{g) significa fase gaseosa y [agi significa un soluto en fase acuosa,
aunque para los iones esto se puede omitir).

Algunos minerales no forman iones cuando se disuelver, al mencs bajo condiciones normales.
Por ejemplo para el cuarzo escribimos

Si0,(s) = Si0,(aq) {Ec. 2.3)
donde Si0,{aq) es la forma disuelta para la silice.
De manera similar, para un gas podemos escribir

€O, (aq) = CO,(g) {Ec. 2.4}
y asi lograr determinar si el CO; se disolvera en la fase acuose © se sucrverz *Lera ce esta.
Una vez escrita la reaccion de interés necesitamos saber ba.c las coro:cicres eiegicas, a que
direccion se dirigira esta. Esto se hace mediante |a determiracior ce iz energia por mol de cada
producto y reactante. En (Ec. 2.2), si los productos tienen mas erergia cue los reactantes, la
reaccion ira hacia la izquierda y viceversa. Sin embargo. un tipe especial de energia es requerida.
2.3.3 Energia de Gibbs
Ya que siempre consideramos reacciones a una temperatura (7) y presion (P) dadas, es posible
demostrar que la energia apropiada para este tipo de reacciones es la energia de Gibbs, G.

Entonces para (Ec. 2.2) si,

GCaZ+ + Gcog— > GCaCO;;{S) (EC 25}




la calcita precipitard y viceversa. Ya gue las magnitudes de G2+ ¥ Gcoi‘ dependen de la
concentracion, la precipitacion disminuird ambas cantidades y continuard hasta que

Geazv + Gcog" = Gcaco,(s) (Ec. 2.6)
punto en el cual la reaccion estard balanceada o en equilibrio.

Desafortunadamente, no es posible medir valores de G de ninguna sustancia. Solo las
diferencios de G son medibles. Entonces para cada sustancia de interés, ya sea esta un sdlido, un
liguido, un gas o un soluto, medimos la cantidad AG° usualmente empleando métodos
calorimétricos, la cual es la diferencia entre G de una sustancia y la suma de los valores G de sus
elementos constituyentes, cada uno de estos en sus estados mas estables, Asi por ejemplo, para

la calcita,
BG = Glaco,s: — G&u — G — 1,5GG ¢y (Ec.2.7)

estas cantidades se encuentran tabuladas en bases de datos tanto para sdlidos, liquidos, gases vy
solutos. Como estas cantidades varian con la temperatura, la presidon y en los solutos con la
concentracion, entonces deben ser tabulados para un conjunto de condiciones especificas
llamadas estados normales de las sustancias y denotado por el superindice ° se miden en joules
por mol {J mol™) o en calorias por mol (cal mol™), donde 1 cal = 4,184 J.

Si todos los productos y reactantes en una reaccidn estan en sus respectivos estados normales,
podemos predecir el sentido en que ocurrira I3 reaccion. Por ejemplo, para la reaccion {3.2),
observamos (o el programa geoquimico observard) los valores de AG® para cada producto y
reactante y entonces calculamos:

: 0 :
ArG® = ArGlacoys) = ApGeye- — A Gloe- (€c. 2.8)

donde A,G° es la energia de reaccién estdndar siguiendo la convencion de que A, significa
productos — reactantes. Como se menciond anteriormente, si esta cantidad es negativa, la
reaccion prosigue como esta escrita y por 1o tanto la calcita precipitard. Pero si es positiva, la
calcita se disolvera, todo asumiendo condiciones de estados estandar (las condiciones para los
cuales tenemos los datos tabulados). El hecho de que tengamos un manojo de términos G para
estos elementos no tiene importancia ya que al final todos ellos se cancelan en ecuaciones
balanceadas y nuestras reacciones estan, por supuesto, siempre balanceadas.

2.3.3.1 Entalpia y Entropia

Habiéndonos introducido directamente a la energia de Gibbs hemos evitado la deduccién y
demostracion habitualmente derivada metddicamente. Para nuestro proposite es suficiente
decir simplemente que la definicion formal de G es:

[0 B
(OS]



G=H-TS (Ec. 2.9)
0, para una reaccion quimica,
AG=0H-TAS {Ec. 2.10)
0, con valores de estado estandar,
AGY = AH - TAS (Fc. 2.11)

donde H es la entalpia molar, AH es el calor de reaccion, la cantidad de calor absorbida o
liberada durante la reaccién como estd escrita v A-~ es el calor de reaccién estdndar cuando
todos los productos y reactantes estdn en su estado de referencia estdndar. S es la entropia
molar, una medida del grado de desorden dentrc del sistema y AS y A,5” son los cambios de
entropia en una reaccion empleando ya sean ias entropias reales o las entropias en estado
estandar. Todos los términos A emplean {3 convencion productos — reactantes. Finalmente,
aunque ni G ni H pueden ser medidos en términos absolutos, de tal manera que siempre
estamos forzados a utilizar las diferencias de estas cantidades, los valores absolutos de S pueden
ser medidos calorimétricamente. Asi, las tablas termodinamicas para { compuestos contienen
valores de AsG), ArHY y S7, donde Sles la entropia de i. Si queremos un valor de A;S?,
debemos calcularto de los valores tabulados de S- para el compuesto y sus elementos
constituyentes,

Una tabla tipica de datos termodinamicos se aseme;s a ia tabla 2.6. Nétese que los valores AfHO
y A;G° para el elemento calcio, son cero. Esto no sigrifica que HZ, = 0 o que GZ; = 0. En
realidad no sabemos cudles son los valores A.G° = 0 solc significa que G2, — G, = 0.

TABLA 2.6 Una tabla tipica ce c3723 7e~~2¢inamicos (36)
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2.3.4 Actividad, Fugacidad y Potencial Quimico
2.3.4.1 Actividad y Fugacidad

Raramente tenemos ocasién de considerar ecuaciones donde todos los productos y los
reactantes estédn en sus estados estandar. Por lo tanto necesitamos de un término diferente,
pues estamos interesados en la diferencia entre G° de cada producto y cada reactante on su
estado estandar y G de cada uno en su estado real. Esta es la funcidn de la actividad,
{adimensional} una cantidad que nos dice acerca de esta diferencia.

Entonces para cualquier sustancia {solido, liguido, gas, soluto o ion) i, definimos {a actividad a tal
que

G; — GY = RTIna; (Ec. 2.12)

Donde G es la energia de Gibbs por mol de i en el sistema, G es la energia de Gibbs por mol de
{ en su estado estandar y R es la constante de los gases (8,31451 } K* mol™?, é 1,98722 cal K*
mol™).

Se han elegido los estados estandar de tal forma que si nuestro sistema se comporta idealmente
{(obviando algunas simples regias tal como las leyes de los gases ideales; |a ley de Henry y la ley
de Rault para solutos), la actividad toma una forma muy simple y si el sistema no es ideal,
introducimos un factor de evasién llamado coeficiente de actividad (y) para convertir, de una
manera muy simple, en una verdadera actividad.

Para sélidos y soluciones liguidas:

a; = XiyRi {Ec. 2.13)
Para soluciones gaseosas:

a; = iYf; {EC 214)

a; = f; (Cc. 2.15)
Para soluciones acuosas:

a4; = MiYh, (EC 216)

donde q; es la actividad de cualquier sustancia i, X; es su fraccion molar, m; es su molalidad, P,
es su presion parcial (Presion total x fraccion molar} y f; es llamada la fugacidad. Los factores de
evasion son yp., ¥y, ¥ ¥y, que son mediciones de la desviacion del comportamiento ideal de una
sustancia i de la ley de Raoult, la ley de Henry vy la ley de los gases ideales respectivamente.

e
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2.3.4.2 Coeficientes de Actividad
Especies acuosas ionicas — Coeficientes Henryanos

la ecuacion de Debye-Hiickel Los coeficientes de actividad (yy) para los iones pueden ser
calculados para relativamente bajas concentraciones, mediante variaciones en la ecuacién de
Debye-Hickel. La ecuacion de Debye-Huckel extendida es:

logyu, = —Az? — (Ec. 2.17)

{ 1+88\T
Donde A y B son constantes dependientes de la temperatura y 3 es un pardmetro ajustable
correspondiente al tamafio idnico. La fuerza idnica / se define como:

1 2
I = EZml-zi (Ec. 2.18)
donde m; es la molalidad de las especies ionicas I v z; es su carga correspondiente.

Para calcular los coeficientes de actividad de los iones, todos los programas de modelos
geoquimicos de hoy dia utilizan, o una variacion de la ecuacion de Debye-Huckel, o las
ecuaciones de Pitzer. Dos variantes de la ecuacion de Debye-Hlicket de uso muy camdn, son la
ecuacidn de Davies y la ecuacion de B-dot.

Noétese que para el NaCl la fuerza idnica es casi la misma que su molalidad, ya que los iones
dominantes son univalentes y las especies neutras (HCI®, Nacl, NaOH%) estan en muy baja
concentracion. Por otro lado la fuerza idnica para la misma concentracion del CaCly es mucha
mas grande, ya que, (1) el ion calcio esta doblemente cargado y (2) (en consecuencia) hay dos
veces mas ion cloruro. Este tipo de valor de I es llamado fuerza ionica verdadera porque esté
basado en especies realmente presentes en la solucion. También esta la fuerza idnica
estequiométrica la cual asume que todos los solutos estan completamente disociados. Una
solucion de NaCl 1 molal tiene entonces una fuerza idnica estequiométrica de 1,00 molal y una
solucidon de CaCl; 1 molal tiene una fuerza idnica estequiométrica de 3,00 molal.

La ecuacion de Davies Esta ecuacion es razonablemente exacta para fuerzas idnicas de hasta
unas pocas decimas de molal,

~AzZ? .
logyy, = ffi/—;ﬁ'F 0,242¢1 (Ec. 2.19)

donde A es una constante que varia muy poco con la temperatura y z2 es la carga del i6n
(valencia). El valor 0,2 en el término final, siendo enteramente empirico, a menudo es cambiado
por 0,3.

A,
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La ecuacion de B-dot Otra aproximacion es la ecuacion “B — dot”. Esta tiene una larga historia
pero los geoquimicos generalmente utilizan la versién de Helgenseon {1969),

-Az]NT | -
logy,,l = PPV + BI (Fc. 2.20)

Donde B es otra constante {0,3283 kg” mol™ cm™ a 25°C), ya que §; es medido en angstroms
(1 angstrom = 10°® cm); a; tedricamente es la distancia de un alcance préximo entre iones de
carga opuesta, pero en practica es un parametro ajustable. Valores de 4; para varios iones (i)
pueden ser encontrados tabulados en textos de fisicoquimica y estos son incorporados en
muchos programas de modelos geoguimicos. B es un pardmetro empirico, disefiado para
reproducir la actividad los coeficientes de actividad del NaCl, y entonces, (2.20) trabaja mejor en
soluciones donde el NaCl es el soluto dominante y predecird coeficientes de actividad de Na' y
CI razonablemente bien a concentraciones de 3 molal y en otros iones a concentraciones de 0,5
a 1 molal.

Especies Acuosas sin carga

Como es de esperarse, las medidas de los coeficientes de actividad para especies acuosas
neutras (sin carga) son por lo general muy cercanas a 1,0 aunque son funcién de la
concentracion de la solucidn. Sin embargo, solo aquelias especies neutras, las cuales son
directamente medibles a través de analisis quimicos (tales como el Si0O,{ag), H,S(ag), COx{ag))
tienen ya medidos sus coeficientes de actividad. Estos estan cominmente ajustados a la fuerza
ibnica empleando empiricamente la ecuacion de Setchénow,

logy;, = ks -1 (Ec. 2.21)
donde en este caso i es un soluto sin carga (ej. SiOy{ag)), v k. es un coeficiente de ajuste.

Advertencia. Es importante comprender que los coeficientes de actividad son afectados por
todos los componentes de una solucién y no puede esperarse que ecuaciones simples e
inclusivas, tales como las mencionadas anteriormente, gue confian en la fuerza ionica (1) para
trabajar igualmente bien en cualquier composicion, sean muy exactas. Es mas, el grado de
inexactitud en ciertos casos especificos, usualmente, no es conocido.

indudablemente, ayuda a la situacion bastante, el hecho de que en célculos de equilibrio, los
errares en los coeficientes de actividad calculados de productos y reactantes, en gran parte, se
cancelan unos a otros. Sin embargo, las incertidumbres de los coeficientes de actividades cn
modelos geoquimicos siempre son la mayor preocupacion.

El alcance de las ecuaciones viriales — las ecuaciones de Pitzer

La mayoria de otras aproximaciones para el célculo de los coeficientes de actividad para
soluciones compuestas, incluyendo soluciones sélidas, gaseosas y liquidas, han usado alguna



“orma de la ecuacion virial como punto de partida. Una ecuacidn virial es simplemente una
ecuacion para un estado ideal (por ejemplo la ecuacién de los gases ideales) seguido de un
solinomio ascendente en alguna de las variables de estado. Parece trabajar muy bien en base a
ws coeficientes de actividad ya que la forma de la ecuacidn tiene su basc on la mecénica
estadistica. En 1970, Kenneth Pitzer y sus colegas desarrollaron un modelo tedrico para
soluciones electroliticas, combinada con la ecuacién de Debie-Hlckel y términos adicionales en
-na forma de ecuacién virial, 1a cual ha demostrado ser extraordinariamente satisfactoria en el
3.uste al comportamiento de soluciones salinas en elevadas concentraciones. Este modelo no
sene provisiones para el ajuste de parametros en estados estdndar o para considerar reacciones
ndividuales entre especies. Al presente, también estd limitado a relativamente bajas
temperaturas y bajas presiones. Las ecuaciones involucradas son muy largas y complejas, pero
son empleadas en algunos de los programas de modelizacidén geoguimica. Pueden ser
sonsiderados cuando se involucran problemas ambientales con soluciones de muy elevadas
concentraciones.

Soluciones Sdlidas y Gaseosas

£n soluciones solidas y gaseosas, han sido propuestos coeficientes provenientes de la ecuacion
ge Raoultian en base virial. Por ejemplo, la ecuacion ge Margules, a menudo utilizada en
soluciones sélidas binarias y ternarias y que tienen su base er ecuzciones viriales, fue propuesta
originalmente para soluciones gaseosas. Sin embargo no hay mogdelos generales satisfactorios
para coeficientes de Raoultian en soluciones sdlidas de muiticermpaonentes y la tendencia en
modelizacién ha sido tratar a esta solucion como ideal ig}. Usar 13 fraccion molar de un
componente de una solucién sélida como su actividad (Ec. 2.13 Los coeficientes de fugacidad
son importantes considerando la ebullicion de fluidos hidretermaiss v har sido acercados a la
ecuacidn virial asi como en numerosas modificaciones de la ec.aoon de Van der Waals, siendo
la mejor conocida de estas la ecuacion de Redlich-Kwong (mogificaca:. Sin embargo, ellas son de
menor importancia en la mayoria de Ias situaciones ambientaies y rutinariamente son asumidas
a tener un valor de 1,0, asi que la actividad de componentes ce sol.ciones gaseosas esigual a la
presidn parcial. (Ec. 2.14).

2.3.4.3 Potencial Quimico
La ecuacion (Ec. 2.12) a menudo es vista en otra forma,
i — uf = RTIna; (Ec. 2.22)

donde y; esta siendo sustituida por G; y es el potenciol guimico ge {. i, tambien es la energia de
Gibbs por mol de i, pero esta definicién (no dada explicitamente aqui) toma en cuenta el hecho
de que la magnitud de G; varia con la concentracion de { st { es un soluto. Entonces es mas
correcto utilizar y cuando se habla de la energia de Gibbs y puede ser utilizada para compuestas
puros asi como para solutos. En otras palabras, es un modo mas general de expresar la energia
de Gibbs por mol de {, sea lo que sea i. Combinando esta afirmacion con las anteriores de que
una ecuacion quimica esta balanceada (en equilibrio) cuando G (o u) de reactantes y G (o y) de
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productos son iguaies, encontramos que para una ecuacién quimica generalizada,
aA +bB =cC+dD {Ec. 2.23)
para estar en equilibrio, es necesario que
4.G=4,u

= Cle + didg - @lq - by,

productos  reactantes

=0 (Ec. 2.24)
2.3.5 Constante de Equilibrio

Ya que para cada reactante y producto en {Ec. 2.23) (ej. A, B, C y D) hay una relacion de
(Ec. 2.22), tal que,

;= 4f = RTIna,
de {Ec. 2.22) se sigue que,

At = A° = 8,6 - 8,G°

¢ .d
aca
= RT In-=%
aslp

=RTInQ (Ec. 2.25)

Evidentemente RT In Q es un término que mide ia diferencia entre 4.6° la energia de reaccion de
Gibbs en su estado estandar o tobulada y A,G la energia de reaccidon de Gibbs real. Cuando las
actividades son tales que la diferencia real es cero {(4.G = 0), la reaccién esta en equilibrio y Q se
vuelve K. En este caso,

AG =-RTInK (Ec. 2.26)

donde K es la constante de equilibrio. La ecuacidn (Ec. 2.26) es una relacidon remarcablemente
poderosa. Ella dice que para cualquier reaccién {para la cual tenemos datos) podemos usar
valores tabulados para sustancias en sus referencias arbitrarias o estados estandar para calcular
la relacion de equilibrio entre actividades {concentraciones) de productos y reactantes en
nuestro sistema real.

Por eiemplo para la reaccion de disolucion de la calcita (Ec. 2.2), tenemos los siguientes valores
tomados de la base de datos del modelo gecquimico EQ3:




Subxtance AL GT

{cal mod '3

Teadt 132120
Cos -126 191

CaCOxis) 269 880

de donde calculamos,

ATGO =~ Af(;gogm + Afaga2+ - AfggaC()g(S)
= —126 191 — 132 120 — (269 880)
=11 569 cal mol™?! (Ec. 2.27)

El hecho de que A,G° es positivo y que todos los productos y reactantes estén en sus estados
estandar significara que la reaccidn asi como estd escrita, procedera a la izquierda, {la calcita
precipitard). Desafortunadamente, aunque la calcita pura sélida esta en su estado estandar (y
por lo tanto tiene una actividad de 1,0) los iones calcio y carbonato nunca estan en sus estados
estandar, esto ha sido escogido para una solucion ideal hipotética con una concentracién 1 molal
(no es sorprendente que los calculos realizados indiquen que la calcita precipitara en la solucién
con los iones a una concentracion de 1 molal) Entonces este resultado no es muy Gtil, excepto
en el siguiente paso.

Utilizando el valor de R = 1,98722 cal K mot™?, 7= 298,15 K y el factor de conversion In x =
2,30259 log x, usamos A, G° para calcular log K de (Ec. 2.26) coma,

-11569
2,30259 x 1,98722 x 298,15

logK =

= —8,480 (Ec. 2.28)

Entonces la constante de equilibrio puede ser calculada para cualquier reaccién para la cual
tengamos datos de estados estandar para cada producto y reactante. Nétese que esto no
necesariamente significa que la reaccién es importante o que si ha alcanzado el equilibrio en
nuestro sistema natural o quizas en cualquier otro sistema natural; esto nos indica la relacién
entre las actividades (~concentraciones) de los productos y los reactantes si es que la reaccidn
realmente alcanza el equitibrio.

2.3.5.1 Determinaciones directas e indirectas de valores K

La determinacién de las constantes de equilibrio a partir de las tablas de valores de energia libre
de Gibbs como se describid anteriormente es, en un sentido, un método indirecto, ya que los
valores de la energia de Gibbs son a si mismos determinados de otros tipos de mediciones a
menudo calorimétricos (medidas de cantidades de calor envueltos en experimentos
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cuidadosamente controlados). Para la reaccién de la calcita sole hemos considerado tres valores
separados de energia libre y un error en cualquiera de ellos implicara en un error en la constante
de equilibrio.

Las constantes de equilibrio de muchas reacciones pueden, sin embargo, ser directamente
determinadas mediante mediciones de la solubilidad o la presién del gas. En nuestro ejemplo de
ia calcita, la constante de equilibrio ha sido determinada mas o menos directamente por
mediciones cuidadosas de la solubilidad de la calcita {(37). Las bases de datos de los modelos
geoquimicos pueden ser construidos para contener datos ya sea de AI»GO o de log K vy los
programas pueden resolver a través del estado de equilibrio de un sistema empleando energias
libres o constantes de equilibric. A menudo son preferidas las mediciones directas de log K
debido a que la probabilidad de que la cantidad real usada en calculos (K o log K} sera menos
propensa a errores. Sin embargo valores exactos de AfG“" son inherentemente mas Utiles que
valores de log K exactos, en el sentido de que log K se refiere a una sola reaccion, mientras gue
pocos valores de AfGﬁ pueden ser utilizados en innumerables reacciones, algunas de las cuales
pueden ser dificiles o imposibles de medir directamente.

Para el modelador medioambiental, este punto puede llegar a ser un poco académico, ya que el
modelador debe ser responsable por asegurar la exactitud de los datos usados, en cualquiera de
las formas que esto ocurra. En la comparacion de datos de varias fuentes, un conocimiento de
las interrelaciones bdsicas descritas aqui, es necesario para convertir datos de una forma a la
otra.

2.3.5.2 Producto de solubilidad e indice de saturacion

Se han asignado diferentes nombres a las constantes de equilibrio para varios tipos de reaccion.
La reaccion tal como la {Ec. 2.2), con una fase sélida a un lado y sus iones constituyentes al otro
fado, es llamada una reaccion de producto de solubilidad y la constante de equilibrio para esta
reaccion es llamada producto de solubilidad, K, Para este caso especifico fa constante de
producto de solubilidad es, Ky = 10*%"1, Esto significa que, asumiendo que somos capaces de
determinar acg2+y dggz- €n una solucion, entonces podemos decir si la calcita esta

sobresaturada, no saturada o en equilibrio con la solucion.

Esto es muy util ya que a menudo tenemos muestras de agua subterrdnea pero ninguna
informacién acerca de los minerales en la roca o en el suelo de donde proviene la muestra de
agua, e incluso si sabemos que la calcita estaba o no presente en aquelia formacidn geolédgica,
todavia no podemos decir si estaba disolviéndose, precipitando o ninguno de los dos.

El producto de solubilidad nos permite dar una respuesta (teorica} a esta pregunta. La
determinacion de agq2+ y @goz- v de otras actividades de especies en una solucion es uno de los
trabajos especificos de los programas de modelizacion geoquimica y serdn aqui discutidos
posteriormente.

41



Motese que ( y K son idénticos en forma. La diferencia es que los términos de actividad en Q no
son actividades de equilibrio, mientras gue agquellos en K si lo son. De manera similar, si la calcita
235ta presente, deyeo,(s) = 1 Y K = Kop. Si Q = K, A4 = O y entonces la calcita esta en equilibrio
<on sus iones acuosos. Cuando IAP > K, A > 0 la calcita precipitard. Cuando IAP < K, A< 0 la
zalcita se disolvera.

-2 cantidad (@gue2+, @gpz-) en una solucidn real es llamada producto de octividad idnica

‘denotada por IAP, en inglés) para la calcita y de manera similar para cualquier otra reaccidn de
producto de solubilidad. A |a relacién 1AP/K,, se ta denota como Q y el logaritmo de esta relacion
es llamada /ndice de saturacion (denotada por St en inglés), asi que cuando St > 0, el mineral
precipita y cuando Sl < 0 el mineral se disuelve.

TABLA 2.7 Relaciones entre AP, K,y St

IAP, K, Q Si{=log }:—:f) Resultado

T AP<K, <1 Negativo  Disolucion del mineral
AP > Ky >1 Pasitivo Precipitacién del mineral
IAP = K, 1 0 Equilibrio

2.3.5.3 Dependencia de K con la temperatura

Combinando las ecuaciones (Ec. 2.26) y [Ec. 2.11), obtenemos,

- Q ¢
InK = i;: + Af (Ec. 2.29)

Mostrando que si asumimos que AH y 4,5° son independientes de 7, In K sera una funcién
lineal de 1/T. Esto es a menudo una aproximacion Util sobre pequefios intervalos de
temperatura y muy a menudo es utilizado en programas de modelizacién geoquimica, donde las
diferencias en temperaturas ambientales usualmente son pequefias. Si se conace In K a una
determinada temperatura, digamos 298 K, facilmente se demuestra que la misma asuncion
permite calcular el in K a otra temperatura T conociendo solamente AH

BpH2
InK'r = anzgg . Rzgﬂ (‘;“‘ o 298],15) (EC 230)
O
— _ AeHDs (13
logKy = logK30g 2,30259R (T 298,15) (Ec. 2.31)
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E oLe muy a menudo casi los Unicos valores a ser encontrados en la base de datos de un programa
' @ modelizacion son los valores de log Ky AH° para numerosas reacciones.

: 2.3.6 La regla de las fases
Grados de libertad

.z regla de las fases conecta el nimero de componentes y el nimero de fases presentes en el
ecuilibrio con los grados de libertad. Los grados de libertad que posee un sistema es el numero
== propiedades del sistema que deben ser especificados para fijar completamente cl estado de
equilibrio del sistema. Este numero es de importancia para los modeladores, ya que es el
rumero de piezas de informacion acerca del sistema que debe ser ingresado al programa de
modelizacion antes de poder empezar.

2.3.7 Redox

Muchos elementos en los sistemas naturales estan presentes en mas de un estado de oxidacion
o valencia. El hierro, por ejemplo, se presenta como Fe®* o Fe®": el arsénico como As* o As™; el
azufre se presenta en muchas diferentes valencias entre s> y s y asi sucesivamente. Si todos
estos estados de valencia tienen concentraciones independientes unos de otros, entonces cada
uno representa un componente adicional y cada uno debe ser especificado de alguna manera en
el establecimiento del modelo geoquimico. Sin embargo si el equilibrio gquimico prevalece en ci
sistema, estos estados no son todos independientes; cada uno es dependiente del estado de
oxidacién reduccion (redox) del sistema.

Especificando el estado redox es suficiente para especificar la relacion de actividades de cada
par de estados de valencia, por ejemplo ap,2+/dpyz+, G o5+ /Uye+ ¥ asi sucesivamente. Esta
relacién, conjuntamente con el contenido total del elemento (Fe total, As total) en el sistema, es
entonces suficiente para determinar las actividades de cada especie por separado.

Entonces para establecer la modelizacion del equilibrio quimico de sisternas que contienen
elementos que se presentan en mas de un estado de valencia, se requiere un parametro
adicional, la medicion del estado redox del sistema. En muchos programas de modelizacion el
usuario tiene permitido especificar el estado redox del sistema y de esta manera obtener [as
actividades de los pares redox en el sistema.
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CAPITULO 3
VISUAL MINTEQ

3.1 £EL PROGRAMA DE MODELIZACION GEOQUIMICO VISUAL MINTEQ

Visual MINTEQ es una version de Windows de MINTEQAZ ver. 4.0, la cual ha sido liberada por la
USEPA en 1999, MINTEQAZ es un modelo de equilibrio quimico para la resolucion de
especiacién, solubilidad, equilibrio y otros en aguas naturales. Probablemente es el modelo més
ampliamente utilizado para estos propositos y ademas es reconocido por su estabilidad.

Visual MINTEQ ha sido desarrollado para hacer gue las poderosas caracteristicas de MINTEQA?2
sean mas facilmente accesibles para usuarios con un enfogue en quimica de suelos y quimica de
aguas. Sin embargo, para propdsitos de investigacion el programa tiene el potencial de acelerar
el manejo de ingreso y salida de datos. Visual MINTEQ también ha sido modernizada para incluir
nuevas opciones para modelar fendmenaos de adsorcién. Estas son algunas de las capacidades
que el programa puede desarrollar:

e Especiacion idnica empleando las constantes de equilibrio de la base de datos de
MINTEQAZ2, el cual ha sido actualizado usando los datos NIST mas recientes que contiene
mas de 3000 especies acuosas y mas de 600 fases sdlidas.

e Célculos de solubilidad involucrando fases sélidas.

e Cadlculos de adsorcién con isotermas de adsorcion, cinco modelos de complejos
superficiales (Capa difusa, Capacitancia especifica, triple capa, Stern bdsico y tres
planos), con los formalismos 1-pk o 2-pk.

e Calculos de intercambio iénico empleando el formalismo Gaines-Thomas.

e Formacion de complejos metal — himico, pueden ser simulados usando DOM Gaussian,
el modelo himico de Estocoimo o el modelo NICA-Donnan.

e Cdlculos con pares redox y gases

» Corridas simples en la cual un parametro puede ser variado.

e Titulaciones en la cual el titulante de una composicién dada es afiadido en pasos a la
solucién original.

e |mportacion de datos desde Excel

e Presentacion de resultados de Visual MINTEQ en tablas separadas, exportables a Excel.

e Manejo de la base de datos termodinamico dentro del programa.

e Archivos de ayuda HTML le colaboran para iniciarse en el manejo del programa.

El programa ha sido escrito con Visual Basic 6.0, edicion profesional y Visual Basic 2003. NET. £f
programa trabaja mucho mejor si se utiliza el punto {.} como simbolo decimal. El uso de ia coma
decimal puede acarrear en errores en algunos casos. La version del programa Visual Minteqg cs
2.53. El programa original, MINTEQA2 version 4.0, fue escritc en fortran 77 y fue liberado en
1999 por la CEAM, EPA, USA. En octubre del 2007 ha sido enteramente compilado en Visual
Basic 6.0 por Jon Petter Gustafsson investigador perteneciente al Departamento de Ingenieria de
Recursos Naturales del Instituto Real de Tecnologia en Estocolmo, Suecia.




- wisual MINTEQ ha sido ampliamente utilizado tanto en ensefianza como en investigacion y en
| muchas otras diversas aplicaciones. Muchos ejemplos pueden ser encontrados en la literatura,
st ostima que Visual MINTEQ ha sido usado en al menos 400 articulos de publicacién cientifica.

| 32 ECUACIONES DE CALCULO

E- el menu principal del programa, el usuario puede seleccionar entre |as siguientes unidades:

»  Molal (mol/kg)
o Milimolal {mmol/kg}
» Micromolal (jumol/kg)

e mg/L
e pg/mol
* Log malal

Cuatro de estas unidades representan molalidades (molal, mitimolal, micromalal y log molal},
=stas unidades estan expresadas por kg de solvente, y las unidades mg/L y pug/L representan
-oncentraciones por litro de solvente. Para soluciones acuosas y a bajas fuerzas idnicas (1<0,3
M), las dos escalas de concentraciones son practicamente idénticas ya que la diferencia entre 1
kg de agua y 1 litro de agua es normalmente menor al 1 %. Bajo estas condiciones, las siguientes
simplificaciones pueden ser realizadas:

e xmol/kg ~ x mol/L
¢ x mmal/kg ~ xmmol/L
e xumofrkg ~ x umofrt

Por lo tanto a I<0,3 M Ia unidad “molal” puede ser substituida por “mol/l” sin acarrear mayores
errores.

Cuando la fuerza idnica es mayor a 0,3 mol/kg, la diferencia entre la molalidad y las unidades de
concentraciones es muy grande para ser ignorado. En estos casos, el usuario tiene que convertir

las concentraciones a molalidades antes de usar Visual Minteq ya que es la molalidad |a que
Yorma as pases paralas correcaones Qe aciviQat. BN Laies Grounstantids €1 usu O ids uiigdoes

“mg/l” 0 “pg/L” debe ser evitado. La relacién entre concentracion molar y molalidad es:

PG

™= 7000

Donde m; es la molalidad de las especies i {mol/kg), ¢ es la concentracion molar {mol/l}y p es la
densidad del solvente (kg/m’).
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_z densidad de las soluciones concentradas es dependiente de sus iones constituyentes. Ln
s.stemas geoquimicos, el NaCl es quizas el electrolito simple mas importante. La figura siguiente
—uestra la relacidn entre la concentracion molar de NaCl y su densidad a 25°C; los resultados
oueden ser utilizados para conversiones entre concentraciones y molalidad en sistemas
zominados por NaCl. Para otros electrolitos mayoritarios, se recomienda rcferirse a
compilaciones similares para derivar a relaciones similares.
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3.2.1 Fuerza idnica

En Visual Minteq hay dos alternativas para el empleo de fz “Lezz 2-'z2

e “Fixed at...” (el usuario define un valor fijo)
e “Calculated”

En la segunda opcion, la fuerza idnica sera calculada a partir
acuosas al equilibrio. La unidad de la fuerza iénica es mcl kg =~cl3li, gue es rigurosamente
re relacion:

igual a mol/l o M a I<0,3 M. La fuerza idnica viene dada pcr iz sigo

I=0.5~Zmzf

iones

mn

Donde m; es la molalidad de las especies / {mol/kg) y z es su carga. La fuerza idnica es
principalmente utilizada para el calculo de los coeficientes de actividad.
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3.2.2 Coeficientes de actividad

i _na reaccion de equilibrio guimico en la cual a moles de la sustancia A y & moles de la sustancia
| 8 forman ¢ moles de la sustancia Cy d moles de la sustancia D puede escribirse como sigue:

aA +bB e cC +dD

Lz doble flecha ¢ es utilizada para indicar gue la reaccidon quimica procede en ambas
girecciones. El equilibrio es encontrado en el punto en el cual la velocidad de formacién es igual
2 la velocidad inversa. La proporcién de Ay B que forman C y D es dependiente en el cambio de
ia energia libre de Gibbs que la reaccion da al respecto. Se puede mostrar que la energia libre de
Gibbs de la reaccion estd relacionada con el coeficiente de actividad entre productos vy
reactantes al equilibrio. De hecho, el coeficiente de actividad es a lo que cominmente nos
referimos como la constante de equilibrio quimico K. Para la reaccidn arriba escrita podemos
calcular K como:

d

C
agap
K:

a b
dsap

Donde a es la actividad de las sustancias A, B, Cy D. La actividad esta relacionada a la molalidad
a través del coeficiente de actividad y; para i especies tenemos:

aQ;=m; Y,

No ha sido aun establecida una teoria que de la clave para el calculo de los coeficientes de
actividad bajo todas las circunstancias. Por lo que todas las ecuaciones para el cilculo de y
pueden ser vistas como empiricas las cuales pueden ser validas bajo ciertas condiciones dadas.
En Visual MINTEQ, existen tres ecuaciones alternativas para realizar {as correcciones de
actividad {(conversiones entre molalidad y actividad)

e |2 ecuacion de Davies

e |aecuacion extendida de Debye-Huckel
e La ecuacion SIT (Teoria de la interaccidn iénica especifica)

3.3.3 La ecuacion de Davies
En Visual MINTEQ, el coeficiente de actividad es calculado con la ecuacion de Davies empleando

fa siguiente ecuacién:

Vi
—logrf=A-Z?(-~—l+ﬂ—B-1)
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especies, A es el coeficiente de Debie-Huckel, el cual toma el valor de 0.51 a 25°C y B es el
llamado parametro de Davies, que en Visual MINTEQ tiene por defecto un valor de 0.3 (Notese
que este parametro no es igual al parémetro Bpy mostrado en la tabla 3.1}

El valor de A es dependiente de la temperatura y Visual MINTEQ calcula su valor exacto a
diferentes temperaturas de Ia relacién dada por Truesdell y Jones {1974). Los vaiores de A a
diferentes temperaturas.se muestran en la tabla 3.1

TABLA 3.1 Valores de Ay Bp, a diferentes temperaturas

Temperatura {°C) o  Valordea Valorde Bpy o
0 0.4917 0.3248
5 0.4952 0.3256
10 0.4988 0.3263
15 0.5026 0.3271
20 0.5067 0.3279
25 0.5108 0.328¢
30 0.5152 0.3294

En Visual MINTEQ, el valor del parametro B puede ser cambiado como sigue:

Seleccionar “Parameters” — “Various Default Settings” y cambiar el valor de 8 en la casilla de
texto.

La validez de la ecuacién de Davies esta limitada a fuerzas idnicas bajas e intermedias. Para la
mayoria de los problemas la ecuacion de Davies entrega resultados aceptables a /<0.3 M. Para
ciertos sistemas puede ser utilizado con una ligera elevada fuerza idnica, después de la
consideracion de pares iénicos ficticios tal como el NaCl{ac).

En general, sin embargo, el empleo de |13 ecuacién de Davies a I>0.5 mol/kg no es recomendable
bajo ninguna circunstancia.

3.3.4 La ecuacion extendida de Debye-Huckel

Hay muchas diferentes variedades de la ecuacion de Debye — Huckel. Visual MINTEQ tiene por
herencia la ecuacion de Debye — Huckel extendida de MINTEQA2. La ecuacion toma la forma
siguiente:

i AzPNT
v 1+BDH‘(1?'\/T

+hl“]

Donde Bpy es una constante dependiente de la temperatura, a? es el pardmetro de tamano
idnico y b; es un parametro especifico relacionado a las especies quimicas. Valores de Bpy a
diferentes temperaturas son mostradas en la tabla 3.1. Si estan disponibles todos los valores de

48




los parametros, se cree que la ecuacion extendida de Debye — Huckel provee coeficientes de
actividad aceptables para fuerzas idnicas de hasta 0.7 - 0.8 M.

En la ausencia de parametros a; y b; la ecuacién de Debye — Huckel solo es valida hasta pocos
mM y usualmente no es una buena alternativa para las correcciones de la actividad. Entonces
para tales especies Visual MINTEQ caiculard los coeficientes de actividad con la ecuacidon de
Davies. La disponibilidad de los parametros a) y b puede ser verificada y editada en la base de
datos termodinamica de Visual MINTEQ.

3.3.5 Yeoria de interaccion idnica especifica

Visual MINTEQ incluye la teoria de interaccion especifica (SIT siglas en ingles de Specific fon
interaction). Esta ecuacién puede usarse hasta cerca a 4 M, al menos si todos los pardmetros son
suficientemente conocidos. La ecuacion SIT toma la siguiente forma:

w50)
togr, = -2 [~} + ety
ogy Z(1+1.5\ﬁ ke(t ) -my

Donde ¢(i,k)es un coeficiente de interaccion de especies acuosas que determina las
interacciones especificas a corto rango entre especies i y k. La suma se extiende sobre todas las
especies en solucién. Por definicion el valor (i, k) es igual a cero para iones con el mismo signo.

A fuerzas idnicas bajas {/ <0.2 M), el término Y, £(i, k) - m, serd muy pequefio y entonces |a
ecuacidn SIT producira resultados similares a la ecuacién de Davies. Sin embargo, a fuerzas
ibnicas elevadas, los resultados obtenidos con la ecuacion SIT serdn significativamente
diferentes debido al término ., (i, k) - my.

Esto esta representado en la figura 3.2 para el caso en el cual 1pmol/kg Ca®* es disuelto en
diferentes concentraciones molares de NaCl. Para este sistema simple, la ecuacidn extendida de
Debye ~ Huckel esta muy bien parametrizada, lo que explica porqué produce resultados no muy
diferentes de la ecuacién SIT.

Valores de 3, €(i,k) m; han sido determinados experimentalmente solo para pocas
combinaciones de especies. Para muchas otras especies, se han hecho estimaciones de
Y e(i, k) -my a partir de regresion. Los valores de ¥, (i, k) - m, en Visual MINTEQ son
primordialmente aquellos usados en recientes compilaciones y para pocas especies adicionales
han sido estimadas usando regresion.
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3.4 Ingreso de datos

Veamos como se realiza el ingreso de datos tomando como ejemplo de |a tabla de resultados
(ANEXO 1} una muestra, en este caso los parametros obtenidos en el campo y en ei andlisis de
laboratorio de la localidad de Pampahullagas.

1~= LUGAR T gH E HCO, F €l NO; PO, 30, Ca Mg he € AsDd fe i Mn Al HESIOA  HABM  Cu
! Ne

{ (2C] {mv} {mg/t {mg/t} {mg/L) (mg/L (mg/L (mg/l) (me/l {me/l i—a'- & &'t up/t) [(ke/l} (/U (ug/l) (gt e/y /L)
313 Pompahullagas 9.2 6.41 218 2197 0.35 2645 274 1,7 1442 ®&F 12 1fT I IET iz LA ladoult SUT fL2809 0 119925 4.3

Inicialmente se abre el programa Visual Minteq desde su ubicacion en el computador. Una vez
abierto el programa observamos una ventana como la maostraca er la figura 3.3

En este punto procedemos con el ingreso de datos (ver figura 3.4}, es importante recordar que
los valores deben ingresarse con el punto y no la coma decimal. En |a casilla pH seleccionamos la
opcion “fixed at” y a continuacién el valor de pH obtenido al momento de la toma de muestra.
Para nuestro caso pH=6.41. De la misma forma en la casilla correspondiente a “temperature” se
ingresa el dato de la temperatura obtenido en la toma de muestra que para este caso es de
9.2 °C. En la casilla “Concentration unit” seleccionamos las unidades de concentraciéon que nos
indica el reporte del anélisis de laboratorio en nuestro caso elegiremos mg/L para el ingreso de
los compuestos mavyoritarios y pg/L para los elementos traza.

Para el ingreso de la alcalinidad (ver figura 3.5), en la barra de herramientas, seleccionamos la
opcidn “Parameters, luego “Specify alkalinity”, e inmediatamente saldra una pantalla que nas
informa si es que queremos ingresar la alcalinidad como carbdn inorganico, a lo cual debemas
seleccionar la opcién “yes” y posteriormente se ingresa el valor de la alcalinidad que en este
caso es 219.7 expresado en mg HCOs™ /L, luego oprimir “OK”.
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Para ingresar el valor del potencial de oxido reduccion (Figura 3.5}, seleccionamaos la opcion
“Parameters” y luego la opcion “specify pe and Eh”, puesto que en el reporte del laboratorio
tenemos medido el potencial en Eh, seleccionamos “fixed Eh (mV)” y luego se ingresa el valor de
218 luego oprimir “save and back to main menu”. Hasta este punto se han ingresado los
parametros obtenidos en el campo al momento de tomar la muestra.
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Figura 3.3 Ventana de inicio del programa Visual MINTEQ
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Figuro 3.5 Ingreso de datos, alcalinidad y potencial de oxido - reduccién

Ahora se explicara la manera de ingresar los valores de las concentraciones de los compuestos
quimicos obtenidos en el laboratorio (Ver figura 3.6). En la casilla “component name”
seleccionamos aquellos elementos de los cuales se tiene las concentraciones que se han
reportado del andlisis de laboratorio y en la casilla “total concetration” se introduce el valor de
concentracion del componente seleccionado posteriormente se oprime la opcion “add to list”.
Se debe hacer esta accidén con todos los componentes del reporte de resultados del andlisis
quimico del laboratorio. En nuestro ejemplo elegimos al componente fldor (F'), y en la ventana
de concentraciones escribimos 0,35. Luego oprimimos la tecla “add to list” y la concentracion
del F ya estd ingresada.

Una vez ingresado todos los componentes de la muestra se presiona la opcion “Run MINTEQ” lo
cual hara que el programa corra y realice la modelizacién.
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Figura 3.6 {ngreso de datos, compaonentes y concentracion
3.5 Salida de resulitados

Una vez que el programa ha terminado de correr, la visualizacion de los resultados es inmediata.
Se abrira una pantalla como la que se muestra en la figura 3.7, la cual muestra el pH, la fuerza
idnica calculada, el porcentaje de la diferencia de carga calculada de la diferencia entre la suma
de meq de cationes y meq de aniones, pe y Eh al equilibrio.

Seguidamente se observan las concentraciones y las actividades de las especies acuosas
inorganicas expresadas en mol/i. Para nuestro caso en particular, por ejemplo se pueden ver las
especies de arsénico calculadas al equilibrio y algunos otros compuestos.

En la misma ventana se pueden seleccionar otras tres opciones. “View species distribution”,
“Display saturation index” y “Equilibrated mass distribution”. La primera opcién muestra la
distribucion de especies en porcentaje, la segunda opcidn muestra los valores del indice de
saturacidn con las posibles fases minerales presentes en el sistema dande el color azul indica
que la fase mineral esta insaturada, el color verde indica un equilibrio y el color rojo indica una
sobresaturacién. La Ultima opcidon muestra la distribucion de masas al equilibrio.

Todos estos resultados son facilmente exportables a una planilla Excel desde el menu “option” y
luego “export”.
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3.6 BASE DE DATOS

La base de datos en Visual MINTEQ fue originalmente derivada de la base de datos del programa
MINTEQAZ, sin embargo ha sido preparada y codificada de una manera diferente. Una
importante revision y recopilacién de la base de datos principal de Visual MINTEQ fue llevada a
cabo entre octubre de 2002 y enero de 2003 para:

(1) Afadir un ndmero importante de elementos traza (Curio (Cm), Paladic {Pd),
Praseodimio (Pr) y otros} y ligandos organicos {oxalato, EGTA, EDTA y otros) no
presentes con anterioridad en la base de datos de MINTEQ.

(i) Para actualizar las constantes utilizando la base de datos termodinamica mas reciente
de la NIST (NIST 46, version 6.0) Desde entonces muchos complejos inorganicos y
precipitados han sido actualizados utilizando la version 7.0 de la misma base de
datos.

Los archivos de base de datos que utiliza Visual MINTEQ y aque estan dentro de la carpeta del
programa son los siguientes:

Comp.mdb: Esta base de datos contiene informacion de los componentes del programa.

Thermo.mbd: Lta base de datos termodinamica principal sue contiene las constantes
termodinamicas para todas las especies acusas, solidas, recox, gases y capas cifusas.

Type6.mbd:  Esta base de datos contiene constantes termodinamicas para las especies en fases
solidas.

Gases mbe  £5ta base oe oBLOSs contiene constontes temmoginamicas Pars 135 especres &1 1ases
gaseosas.

Redox.mbd: Esta base de datos contiene constantes termodinamicas para especies “redox”, las
especies empleadas para definir la relacion de actividades entre pares redox.

Analyt.mdb: Esta base de datos contiene infarmacion gque permite la correccion de la
constante de equilibrio a diferentes temperaturas.

£l contenido de cualguiera de las bases de datos antericrmente descritos pueden ser editados
desde dentro del el programa Visual MINTEQ, aungue también es posible editar la base de datos
con WordPad abriendo el archivo correspondiente con extensidon mbd.

La base de datos asociada al programa geoquimico de modelizacion consiste en una lista de
especies bases y una lista de especies secundarias o especies auxiliares, minerales y gases cada
una descrita en términos de las especies bases y con la constante de equilibrio de reaccién
conectado a las especies secundarias o minerales. A primera vista, ninguno de los archivos de la
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base de datos gque acompafian al modelo son comprensibles ya que estos estan codificados de
manera tal que solo ¢l programa puede leerlas y realizar los calculos correspondientes.

A continuacion, se muestra un extracto de la base de datos termodindmicos (Thermo.mbd) de
Visual MINTEQ. Abriendo con Wordpad se puede observar que la base se halla codificada y se
puede observar nimeros que representan constantes termodinamicas y valores para algunas

especies arsenicales.

3300601, Y"HAsSQ3~2",50.4086,~22.2 , ., ., —o, .+, 0,2
i1,60,-2,330

123.9278, "NordArchoz", "MI_2Z. 1"

3300600, "H2AS03-",27.62,-%. .7, ., , =, , . .2
1,60,-1,330

124.9357, "NordArchCo", "NordAzonl
2300612, "H3As04",-12.25,21.C%, 2,7, ., .. .,-_.2
1,61,3,330

141.94,"NordArch(C2", "NordArcnia"

3300610, "HAsSO4-2",-18.2,11.8,C,C2,-2,2,2,..C
1,61,1,330

139.,9272, "NordArch02", "NordArcrnlZ"

3300611, "H2As04-",-21.22,18.79,2,7,-2, 7., .,
1,61,2,330

Para comprender lo que significan estos nimeros, a continuacion se da una explicacion de este
codigo especificamente para la especie H)AsO3:

Numero de identificacion de la especie: 3300600
Nombre de la especie: H2As03-
Anr (kJ/mol): 27.62
Log K: -9.17
Lorea.: /

Pardmetro “a” Debye-Huckel: 0
Pardmetro “b” Debye-Huckel: 0
Factor de alcalinidad total: 1

Ndmero de componentes en esta especie: 2
Estequiometria del ler componente: H3AsO; (# de iD: 60): 1

Estequiometria del 2do componente: H* {# de ID: 330): -1
Peso molecular: | 1249357
Referencia bibliografica: Nor;iArchOZ



3.7 ORGANIGRAMA

Las etapas secuenciales para la resolucién de un problema de especiacion y calculo del indice de
saturacion realizada por Visual MINTEQ son las siguientes:

L.

ETAPAS ACCION i ECUACION
ETAPA 1: Ingreso de datos Cenmgl?
ETAPA 2: Calculo de molalidad m enmol L
e enr{ér'g'ié I e,
ETAPA 3. Drede Gibbsyla AG =—RTinkK
constante de
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CAPITULO 4
AREA DE ESTUDIO

4.1 AREA DE ESTUDIO

Bolivia cuenta con tres grandes cuencas hidrograficas, estas son: la cuenca del Amazanas, la
cuenca del Plata y la cuenca del Altiplano. La cuenca del Altiplano estd ubicada entre los 3 500 y
los 4 000 metros de altura sobre el nivel del mar y tiene una superficie de 190 000 km?. Esta
cuenca estd conformada por cuatro subcuencas: Subcuenca del Lago Titicaca, Subcuenca det Rio
Desaguadero, Subcuenca del Lago Poop¢ y Subcuenca de los Salares de Coipasa y Uyuni.

El area de principal interés para este estudio es la subcuenca del Lago Poopo, (Figura 4.1) la cual
se encuentra en la parte central del Altiplano Boliviano. Tiene una extensién de 27 000 km’ y se
halla situada entre la cordillera Oriental y la cordillera Occidental a una altitud de entre los 3 600
y 3 800 msnm. Se halla ubicada en las coordenadas 67°10" de longitud oeste y 18°05’ de latitud
sur. Desde la desembocadura del rio desaguadero en el extremo norte hasta la desembocadura
del rio Mulatos en el extremo sur, el Lago Poopo tiene una longitud de aproximadamente 90 km
y en promedio un ancho de aproximadamente 60 km. La cuenca del lago Poopé se encuentra en
las provincias de Saucari, Tomas Barrdn, Cercado, Pantaledn Dalence y Avaroa del departamento
de Oruro.

BOLIVIA

Figura 4.1 Area de estudio

4,1.1 Clima

El altiplano normalmente presenta varias estaciones: una lluviosa de diciembre a marzo, otra
seca de junio a agosto y dos periodos de transicion entre septiembre — noviembre y abril =
mayo, este comportamiento se repite generalmente aunque existen en algunos aRos
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comportamientos atipicos. Las precipitaciones tienen una gradiente norte-sur. Esta zona
presenta tierras frias gue tienen climas de tundra y polar de alta montaia. En el departamento
de Oruro las temperaturas pueden variar dependiendo de la estacidon en la que se encuentre,
con extremos de una maxima de 11,3°Cy minima de 3,1°C (38).

La precipitacién oscila entre 200 a 400 mm, en las estaciones meteoroldgicas mas cercanas al
lago Poopé y Uru Uru como la de Oruro, se registraron una precipitacion promedio de 346 mm vy
en la de Challapata de 373 mm. En el lago Poopd, en su superficie, |la Evapotranspiracion Real
{ETR) es de 1473 mm/afio y en la cuenca circundante alrededor de 440 mm/afio. Los principales
riesgos que ocasiona el clima en esta zona son [as intensas y prolongadas sequias, en época de
Hluvias se presenta con frecuencia granizadas y heladas.

4.1.2 Fisiografia

El altiplano es una enorme cuenca que se origina probablemente por la fracturacion en blogues
durante el levantamiento de los Andes. Actualmente estd cubierto con sedimentos de lagos
desaparecidos (Ballivian, Minchin y Tauca) o parcialmente desecados (Titicaca y Poopd) v rostos
de los grandes salares de Uyuni y Coipasa. El altiplano tiene inclinacion de norte a sur, puede
dividirse en una drea semiarida y otra arida. La humedad decrece de norte a sur y cambia en
funciédn de la sequedad, en lago, laguna y salar.

Los alrededores del lago Poopd mas precisamente la parte noroeste y parte de la oeste presenta
una pampa con mucha arena, surcada constantemente por vientos que van formando extensas
dunas y donde solo crece paja brava y tola. El lado oeste presenta una zona pantanosa debido a
que las corrientes superficiales originadas en vertientes, no llegan al lago y se van insumiendo
en un terreno arenoso. En la parte sur empieza una regidn donde se encuentran pampas
desérticas formadas por arcilla, arena y grava. La parte este del lago es mas montafiosa,
presenta areniscas, lutitas, limonitas y pizarras, tiene mas cardcter agricola y un claro ejemplo es
la region de Challapata donde se construyd la represa Tacagua que riega los suelos de una
peguefia planicie rodeada de cerros elevados donde se siembra exitosamente cebada y quinua
debido al microclima creado en esa zona y en la parte norte y noreste hay mas actividad minera.

4.1.3 Geologia

La parte norte del lago presenta serranias interaltiplénicas, estan formadas por sedimentos
terciarios, con algunos afloramientos de rocas cretdcicas y muy esporddicamente por rocas
paleozoicas. En la parte este se encuentra la cordillera Oriental estéd formada por rocas
sedimentarias de edad paleozoica, lutitas y areniscas y por muchas intrusiones graniticas que
resultaron del enfriamientc de magma profundo, pero que en la actualidad afloran a la
superficie por la intensa erosidon a que han estado sujetos. La parte central ¢ meridional de esta
cordillera es la que nos interesa, en particular la cordillera de los Azanaques, esta presenta una
serie de mesetas de lavas una de ellas es la meseta Morococala, esta constituida por coladas de
lava de colores claros que cubren sedimentos paleozoicos, donde se encuentran vetas
mineralizadas que afloran en las localidades de Huanuni y Uncia.



4.1.4 Suelos

Los suelos tienen caracter heterogéneo, porgue tiene origenes fluvio lacustre, aluvial y coluvlal.
Parfia-Huari~Challapata presentan suelos salinos, sobre sedimentos arcillosos o arenosos, los
suelos arcillosos son muy compactos y los arenales son sedimentos de arena fina, todas estas
zonas no tienen vegetacion o presentan ocasionalmente un tipo de vegetacién herbécea
latifoliada de habito estacional.

La estructura de los suelos es débil con una compactacion elevada, presenta una baja porosidad
gue impide la infiltracion del agua y su almacenamiento produciendo escurrimiento y riesgo de
erosiéon hay una gran variabilidad textural y la capa arable es poco profunda, con un bajo
contenido de materia organica y por tanto, existe una baja retencion de agus y nutrientes. En las
colinas, los suelos son muy poco profundos y muy pedregosos. En tanto que las planicies son
arcillosas con problemas de salinidad.

Existe gran presencia de metales pesados debido a que en 1a zona cercana al lago Poopd existen
minas e ingenios que tienen colas, desmontes y diques de colas, estos residuos son ricas en
metales pesados y con ayuda del agua metedrica que lava estos pasivos ambientales y el viento
contaminan los suelos cercanos. Segun el estudio realizado por Swedish Geological AB, 1996, la
fundicion de Vinto emana cantidades considerables de plomo, mercurio, arsénico.,

Los suelos estan formados a partir de rocas que contienen minerales polimétalicos, tal como
sucede en algunos sitios del Altiplano y Cordillera Oriental, porque estas regiones coinciden con
la ubicacion de las fajas mineralogicas (estannifera, plumboargentifera, antimonifera y cuprifera)
ricas en Sn, Ag, Zn, Sb, Au, W, Pb, Cu, Bi. Estos pueden ir acompafados de impurezas de
arsénico.

Segun Siles 1997, citado por Argandofia, 1998 y Orsag 1994 y 2001, indica que los suelos jévenes
del Altiplano formados “in situ”, pueden presentar contenidos importantes de metales pesados
gracias al papel de la materia organica y arcilla que ayudan a fijar parte de los metales liberados
de laroca.

4.1.5 Hidrografia

El lago Poopd tiene varios aportes de agua: rios, precipitacion y salidas de agua, tales como,
evapotranspiracion, evaporacion e infiltracidon. También existen aguas subterraneas que se
conectan con el rio Laka Jahuira. La tendencia natural y antrdpica es que la cantidad de agua que
pierde es mayor que los aportes al lago Poopd y Uru-Uru. Por la parte norte se tiene el principal
aporte 80%, el rio Desaguadero, efluente del lago Titicaca, que a la altura de Chuguifia se divide
en dos brazos, el derecho se encamina directamente al lago Poopd v el de la izquierda al lago
Uru Uru. Por el sur el afluente mas importante es el rio Marquez y Sevaruyo, al este los rios
Tacagua, Juchusuma, Poopd, Pazfia y San Juan de Sora Sora, el Gnico efluente es el rio Laka
Jahuira que funciona generalmente en épocas de lluvias, este rio conecta al lago Poopd con el
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salar de Coipasa. la cuenca lacustre del Poopd es muy plana, por lo que sus orillas pueden
desplazarse sobre grandes distancias en funcion de la irregularidad de los aportes por ello rs
probable gque ocurran inundaciones como |a de 1986.

4.1.6 Mineria y recursos minerales

En el pasado la principal actividad minera estaba orientada a la explotacion de plata y oro
asociada a sulfuros de metales pesados (Fe, Cu, Zn, Pb, As y otros.). Existen dos tipas de
contaminacién en esta zona: la contaminacion natural proveniente del sector occidental,
proviene de la actividad postmagmatica en especial sulfatarica, fumarodlica y geotermal, que ha
desarrollado dreas con contaminacion de minerales y elementos voldtiles como el azufre, boro y
arsénico. La contaminacién antropogénica referida principalmente a la actividad minera, se ha
desarrollado en la regién oriental, donde se halla la extensa provincia metalogénica polimetdlica
{(Zn, Pb, Ag, W, Sn, Bi, Cu, Au, Sb).



CAPITULO 5
METODOLOGIA

5.1 METODOLOGIA DE MUESTREO
5.1.1 Seleccion de puntos de muestreo

Estudios anteriores han identificado elevadas concentraciones de arsénico disuelto en muestras
de agua subterranea y superficial en diferentes comunidades alrededor dei lage Poopd.
Inicialmente se realizo una revision bibliografica y una comgpitacidn de la informacion existente
para identificar y ubicar pozos ya monitoreados y otros nuevos sin monitorear ubicadas en las
comunidades y poblaciones de mayor importancia de ia region y ademas con acceso
relativamente facil. Posteriormente, para la seleccion de :0s puntos de muestreo se realizd una
visita inicial al area de estudio donde se identifico y se verifico el acceso 3 los mismos. Una vez
georeferenciados empleando un GPS modelo Garmin se registro la latitud y la longitud para
posteriormente hacer un mapa de la ubicacidon de los puntcs de muestreo.

5.1.2 Frecuencia de muestreo

Se realizé una campafia de muestreo en el mes de septiembre zue2 25 2poca de transicion ya que
en épocas extremas como en la época de lluvias el ingreso 3 =225 20nas no es posible por la
crecida de los rios y la inundacion de ciertas dreas. Por otre Iadc er el extremo de la época seca
la mayoria de los pozos no contienen agua y por lo tanto no es pes:b:e cotener ia muestra.
5.1.3 Toma de muestras

Para la colecta de muestras se requieren de envases ce plastico limpios de un volumen
aproximado de 250 ml. En cada punto seleccionado se colecto ia muestra y posteriormente se
filtré a través de una membrana filtrante de tamafo de poro 0,45 um. La muestra una vez
fitrada se dividid en dos porciones, una para la determinacion de cationes mayoritarios y
elementos metales traza, a esta porcion se afiadié un volumen pequefio de acido nitrico
concentrado para bajar el pH hasta 2. La otra porcion para la determinacidn de aniones
mayoritarios, ambas siendo refrigeradas a 4°C para su preservacion.

5.2 METODOLOGIA DE ANALISIS DE MUESTRAS

5.2.1 Determinacién de parametros fisicoquimicos

Conductividad: Se emplea un medidor de conductividad eléctrica comercial con compensador
de temperatura. Se determina el valor de la conductividad directamente de la lectura en el

instrumento. Se expresa el resultado en [mS/cm.]

pH: Se emplea un pH - metro dc campo gue ticne un electrodo de vidrio y compensador de
temperatura. La diferencia de potencial entre un electrodo de referencia y uno de vidrio permite
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obtener directamente la lectura en el instrumento. El grado de acidez o alcalinidad de una
muestra puede ser expresado en términos de pH siendo pH = 7 neutro, pH < 7 dcido y pH > 7
basico

Potencial de oxido ~ reduccion: Es la diferencia de potencial eléctrico entre ef electrodo de
referencia y otro de medida sumergido en un sistema de oxido-reduccidn. El patencial se mide
en milivoltios y se obtiene directamente de la lectura del instrumento.

5.2.2 Determinacion de parametros quimicos

Cationes y elementos traza: Los cationes mayoritarios incluyen al sodio {Na), potasio (K), calcio
{Ca) y magnesio (Mg) y los elementos traza, arsénico {As), hierro {Fe}, manganeso {Mn), cobre
{Cu), plomo {Pb), cinc (Zn} y aluminio {Al).

Estos son determinados empleando un equipo de absorcidén atémica para los cationes
mayoritarios y un ICP — OES para los elementos traza.

Aniones mayoritarios: Los aniones mayoritarios incluyen al cloruro {Cl), nitrato {NO; ), sulfato
(5042‘} y carbonato — bicarbonato (HCO; — CO:). A excepcién de la alcalinidad los otros
compuestos son determinados por cromatografia de iones con auto supresor.

La alcalinidad debida al COs” y/o HCO5 se determina en el campo por método volumétrico dcido
— base empleando un indicador para determinar el punto de equivalencia.

5.3 METODOLOGIA DE INTERPRETACION DE RESULTADOS

Para la interpretacién de resultados se emplearan diagramas Piper, Whisker, Scholler y otros
donde se podra determinar la calidad fisicoquimica de las muestras colectadas, la clasificacion
de estas y las correlaciones existentes entre diferentes pardmetros.

5.4 MODELIZACION

Se empleard el codigo Visual Minteq para modelar y determinar las especies arsenicales
inorgdnicas y las posibles fases minerales al equilibrio en la muestra colectada y analizada. Se
hard una descripcidn de las especies arsenicales relacionadas a las propiedades fisicoquimicas
de ia muestra.
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CAPITULO 6
RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 UBICACION DE LOS PUNTOS DE MUESTREO

Se ha realizado un inventario general de los pozos mas importantes encontrados en localidades
ubicadas al rededor del lago Poopd que en su gran mayoria son emplcados para agua de
consumo. El mapa siguiente muestra la locacion de los puntos de muestreo, el registro de [3
ubicacion geografica se realizé con un sistema de posicionamiento global (GPS Garmin 12).
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6.2 CARACTERIZACION DE POZOS SEGUN EL TIPO DE CONSTRUCCION Y USO DEL AGUA

La tabla 6.1 muestra una descripcidén general de [os pozos inventariados. Para cada punto de
muestreo se sefiala la localidad, un codigo asociado a cada muestra, las coordenadas geograficas
registradas con el GPS y una descripcidn del pozo que permite su caracterizacion mediante el
tipo de construccién, principal uso del agua, profundidad del pozo, forma de extraccidn de agua
y otros. Cabe sefialar que la profundidad fue medida en pozos abiertos y en aquellos gue se
encontraban cerrados se pregunté a la autoridad local o al duefio del pozo la profundidad
aproximada.

TABLA 6.1 Descripcion general de los pozos inventariados

N] . localided |  Cédigp | = Coordenadas
1 | Cayhuasi CAP1 | 19K707054 | UTM 8045816

Degéribciéﬁ‘:b;;i‘zo excavado de propiedad comunal, se encuentra cubierto y sellado. Esta
conectado a una bomba eiéctrica la cual no estd en funcionamiento por estar en mal
estado. Tiene una tuberfa conectada en un nivel bajo por donde fluye libremente el agua
del pozo de donde la gente recibe el agua. La profundidad del mismo es de
aproximadamente 10 m. Se emplea para consumo humano.

Ne | Localidad Cédigo Coordenadas

2 Soracachi 1 ~ SORPL 19K 709528 |  UTM 8035081

Descripcion. Pozo perforado de propiedad comunal que abastece de agua mediante una
red de distribucidn a la comunidad. La profundidad no es menor a 10 m. Conectado a
una bomba eléctrica. Se emplea para consumo humano.

Il

3J’ Soracachi 2 SORP2 ; 19'|<”76éé60“""J""”" UTM 8034959

i

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal conectado a una bomba eléctrica v a ij
| 1a salida de esta se distribuye a una serie de canales los cuales se dirigen a los campos de }
sembrado. Se emplea para riego y consumo animal, ['

|

|

————

N° Localidad Codigo Coordenadas

4 Paria PAP1 19K 709713 | UTM 8028450

A f f

Descripcion. Pozo excavado ubicado en el interior de una vivienda de propiedad familiar, |
la extraccion es manual. Se emplea principalmente para el consumo humano pero
ademads para el riego a pequefia escala en los cultivos al intericr de la vivienda.

N[  Localidad Codigo ‘ Coordenadas
| S
|

19K 694291 .  UTM 8007958

5 ] Chusaqueri i CHP1
¢ , RS o S
Descripcién. Pozo perforado de propiedad comunal conectado a una bomba edlica. Se

emplea principalmente para riego y consumo animal.




| Ne } Localidad |  Cédigo ~ Coordenadas
6 |

| Toledo TOP1 | 19K668707 . UTM 7989351

manualmente. Se emplea para consumo humano.

N° localidad Cad;go o Coardenadas
7 Toledo |  TOP2 i""""i9i< 668460 |  UTM 7989595

S P S— ——— L ————— ¢ —— RIS e A

Descnpaon Pozo excavado de propledad comunal la extraccion del agua se la realiza
manualmente. Se emplea para consumo humano.

N°|  Localidad ~ Cédigo |  Coordenadas
i T e T T (SRS

oot . i -

Desctipcidn, Pozo excavado de. propiedad famitiar, la extraccion del agua se fa realiza a
través de una bomba manual. Tiene una profundidad total de 5,22 m y la altura de la
| columna de agua es de 0,40 m. Se emplea para consumo humane.

N° Localidad Codigo Coordenadas

) Copacabanita COP1 19K"649364"’T UTM 7972053

Descripcién. Pozo excavado de p‘f'dp’i_édad Eb'munat', la extraccion del : agua se la realiza
manualmente. Tiene una profundidad total de 8,62 m y la altura de la columna de agua

N°|  Localidad [ Cédigo |  Coordenadas

101 ' Tolaloma i TOLP1 | 19K 648290 j T UTM 7950504 |

Lo ]

Descnpc:dn "Pozo excavado de prop:edad famillar la extraccion del agua se la realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 2,66 m vy la aitura de la columna de agua
es de 0,46 m. Se emplea para consumo humano.

Descripcién, Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccion del agua se la realiza

esde 0,94 m. Se emplea para consumo humano. |

N° Localidad Codigo l Coordenadas

1 Andamarca | ~ ANPL l 19K 657236 |  UTM 7923179

Descnpcmn Pozo excavado de propledad comunal la extraccion del agua se la realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 5,30 m y la altura de la columna de agua
es de 0,94 m. Se emplea para consumo humano y riego.

localidad '~ Cédigp |  Coordenadas

Nﬂ

12j Avaroa AP 19K 658043 |  UTM 7918534

Descripcién. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccion de agua se la realiza a

través de una bomba edlica. Se emplea para consumo humano.
I
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N° Localidad
13 | Pampa Aullagas | PAMP1 19K 703768 UTM 7876043

' 'Cddigo ; - Coordenadas

i I i S

Descnpc:on Pozo excavado de propledad comunal la extraccion de agua se la realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 1,75 m y la altura de la columna de agua
es de 0,75 m. Se emplea para consumo humano.

N° localidad Cédigo - " Coordenadas

S ]

14 Quillacas 1 QuUP1 19K 710579 |  UTM 7873626 |

..... [ S

Descnpc:on Pozo excavado de prop:edad comunal fa extraccxon se la realiza a traves de
una bomba edlica. Tiene una profundidad total de 5,79 m y la altura de la columna de
agua es de 0,79 m. Se emplea para consumo humano.

Localidad !__ Cédigo Coordenadas

No

. _ ——— e
15! Quillacas2 | Que2 19K716059 ©  UTM 7872337 |

Descnpc:on Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccion de agua se la realiza de
forma manual. Profundidad aproximada de 3 m. Se emplea para consumo humano.

N° tocalidad | Codigo B i Coordenadas

16 |  Quillacas 3 QuP3 ﬁ 19K 716219  UTM 7871892

Descripcign. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccién de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 4 m y la altura de la columna de agua es
de 0,4 m. Se emplea para consumo humano.

| Localidad I Cédigo 5 Coordenadas
17 | CondoK?2 ~ CONP2 j 19K 730795 |  UTM 7878690

Des«:_rxﬁi::on Pozo excavado de propzedad familiar, la extraccién de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 1,66 m y la altura de la columna de agua
es de 0,35 m. Se emplea para consumo humano.

N°|  Localidad Codrgo " Coordenadas

18 Condo K 4 CONP4 | 19730894 | UTM 7878588

Descripcion. Pozo excavado de propiedad fam:har, la extraccion de agua se realiza con
una bomba manual. Tiene una profundidad total de 1,9 m y la aitura de la columna de
agua es de 0,35 m. Se emplea para riego.

N Laca"dadk W C6dig0 o éaOf&enadas
19 | Caraynacha T " CARP1 19K 733496 UTM 7879697

i~ R . m———a

Descnpc:on Pozo excavado de prop:edad famrl:ar la extraccion de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 4,4 m y la altura de la columna de agua es
de 0,3 m. Se emplea para coNsSumMo humano

67



T e i od i S cédiga ‘ Coordenadas

20 Llapallapani j LLAP1 [ 19K 729580  UTM 7896469

Descnpaon Pozo perforado de propiedad comuna! es un pozo surgente con caudal de
aproximadamente 5 L s Tiene una profundidad aproximada de 20 m. Se emplea para
consumo humano.

\
l
[
I
i
\

N* Localidad ~ Codigo J T T  Coordenadas.
21 Challapata JL ~ CHAPL ’ 19K 734688 UTM 7908733

Descnpc:on Pozo perforado de prbp:edad mumupal abastece de agua a traves de la red
de distribucion. La extraccion se |a realiza con una bomba eléctrica. La profundidad
aproximada es de 30 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo T Coordenadas
22| Huancane HUAP1 19K 723958 UTM 7930348

Descnpcwn Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccién de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 3.77 my la altura de la columna de agua
es de 1,77 m. Se emplea para consumo humano y riego.

'N°|  localidad | Codigo L ~ Coordenadas |

23 rukasa JIRPL 119k 714779 | UTM 7956169
e P S ! |

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccion de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 9,19 m y la altura de la columna de agua
es de 7,73m. Se emplea para consumo humanc.

N*® Localidad Codigo Coordenadas

24 | Miiéa‘iehg‘é o REPL 19K 713708 } - UTM 7991749
Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccién_aé_ -ééua se realiza con
una boimba Manual. Se emples para consuma humano y riego.
N° tocalidod | Codigo "~ Coordenadas

(25|  Pazfia  pazed 19K 718239 |  UTM 7941881

Descripcién. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccidn de agua se resliza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 2,54 my la columna de agua es de 0,3 m.
Se emplea para consumo humano.

N°© , Locelided Eddigo ' Coordenadas
| . e
!

26 [ Chapana ‘ CHAO1 19K 728984 UTM 7954366

transportados a un tanque de almacenamiento de donde se colectd la muestra. Se
emplea para riego.
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N° Localidad Codigo - Coordenadas

27 | Totoral TOTP1 19K 724447 UTM 7953596

!
\

o i en JEOPIPI UUPUPRIR RN . P, JRRUUPURU R
Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extracciéon de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 8,3 m y la columna de agua es de 1,5 m.
Se emplea para consumo humano.

N° localided |  Cédigo " Coordenadas

28 | Cayumalliri © CAYPL | 19K719039 |  UTM 7981108

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccion de agua se realiza con
una bomba manual. Tiene una profundidad total de 7.25 m y la columna de agua es de

2.0 m. Se emplea para riego.

NO

Localidad Codigo Coordenadas

' SORP1 | 19k715262 |  UTM 7989829

29 ' ‘SoraSora |

Descripci’&n. Pozo excahvadﬁofdepropledad familiar, la extraccidn se Ia realiza de forma
manual. Tiene una profundidad total de 4,3 m y la altura de la columna de agua es de
0,84 m. Se emplea para la elaboracidén de adobes y para la construccion.

hﬁn o 7‘.0C0’lidad ' o Cddlgo Coordenadas

30 Totoral | TOR1 19K 724726 UTM 7954198
Descripcion. Muestra de agua superficial colectada del rio que pasa vecino a la localidad
de Totoral.

i _Coordenadasm‘

UTM 7248230

'N°|  Localidad ~ Codigo

AV |

31 Avicaya AVR1 19K 722165

Descripcion. Muestra deﬁ;gua superficial colectada del rio que pasa vecino a la localidad
de Avicaya.

N° | Localidad Codigo Coordenadas
32 | Pazfia PAZR1 19K 720432 UTM 7941833

Deséripcr%n. Muestra de agua superficial colectada del rio gue pe;amvé-cino ala !ocalidad|
| de Pazfia. |

6.3 RESULTADOS DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS

Se han medido las principales caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de agua colectadas,
determinandose in situ parametros fisicoquimicos como pH, potencial de oxido — reduccion,
conductividad y temperatura. Posteriormente, en faboratorio, se determinaron concentraciones
de calcio, magnesio, sodio, potasio, alcalinidad, sulfato, cloruro y nitrato. También se
determinaron elementos traza entre ellos arsénico, hierro, zinc, manganeso, aluminio, silicie,
boro y cobre. Los resultados se hallan reportados en una tabla general en el ANEXO I.



6.3.1 pH y Potencial de Oxido - Reduccion

Los valores de pH varian en un rango que va desde 3,1 hasta 7,9. Aquellas muestras gque estan
afectadas por actividades mineras son las que tienen valores de pH mas acidos, estas muestras
corresponden a las localidades de Sora Sora (SORP1), Totoral (TOR1), Avicaya (AVR1) y Pacfia
(PAZR1). Las muestras naturales no afectadas por actividades mineras presentan valores de pH
muy proximos a la neutralidad de entre 6 a 8. £l rango limite admisible para pH segun la norma
boliviana es de 6,0 a 8,5. El potencial de 6xido ~ reduccion (E°) varia en un rango que va desde
+141 hasta +417 mV. Las mismas muestras afectadas por actividades mineras son aquellas que
presentan mayores potenciales de oxido reduccidn lo que indica que estos sistemas estan
mucho mas oxidados que aquellas no afectadas por las actividades mineras.

El pH y el potencial de éxido - reduccion juegan un papel de alta importancia en la modelizacién
de especies quimicas tales como el arsénico {As**/As>*), hierro (Fe**/Fe®), cobre (Cu™/Cu™) vy
muchos otros elementos y compuestos quimicos sensibles a los cambios de pH y E”.

El grafico siguiente muestra la variacion de pH y E° con relacion a las muestra colectadas en las
diferentes localidades del area de estudio.

Variacion de pH y E°
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Figura 6.2 Variacién de pHy E° en relacidn a los puntos de muestreo

6.3.2 Compuestos y elementos quimicos

Los resultados de las concentraciones de los elementos y compuestos quimicos mayoritarios
estan representados en el diagrama de Whisker (Figura 6.3). Se puede observar gue los
elementos catidnicos de mayor importancia por su concentracion son el sodio seguido por el
calcio y en menor cantidad el magnesio seguido por el potasio.
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La norma boliviana no establece un valor limite admisible para agua de consumo para el potasio
{K), las concentraciones de potasio estan en un rango de 3,0 a 42,1 mg L%, En cuanto al
magnesio (Mg) ninguna de las muestras excede el limite maximo admisible bajo norma boliviana
para agua de consumo cuyo valor es de 100 mg L*. Las concentraciones de magnesio se hallan
enunrango de 3,4 a 85,5 mg L
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Figura 6.3 Grafica de concentraciones c2 an 0nes y cationes mayoritarios

El valor limite maximo admisible para agua de consumo segun la norma boliviana para el calcio
(Ca) es de 200 mg L. Para este elemento pocas muestras exceden el valor limite, estas son
muestras de agua de pozo ubicadas en las localidades Copacabanita (COP1) que no presenta
problemas de contaminacién minera y dos muestras afectadas por las actividades mineras en
Totoral {TOR1) y Avicaya (AVR1). Las concentraciones de calcio varian en un rango de 10,0 a
333,5mg L™,

£n cuanto al sodio {Na), el valor limite maximo admisible segin la norma boliviana es de
200 mg L™, Cinco muestras exceden este valor, la muestra colectada de Totoral (TOR1) afectada
por actividades mineras y la muestra colectada de la localidad de Irukasa (IRP1) que es
extremadamente salina con un valor de concentracién de sodio de 1333 mg L' muy
probablemente debido a la elevada evaporacién de la region. Otras muestras que exceden este
valor aunque en concentraciones menores, son las ubicadas en Paria (PAP1), Toledo (TOP2) y
Pazfia (PAZP1). El rango de concentraciones para sodio varia de 16,4 a 1333 mg L.

En cuanto a los componentes anidnicos, el de mayor relevancia respecto a los niveles de
concentracion es el bicarbonato seguido por el sulfato y el cloruro y en menor cantidad el
nitrato. La alcalinidad esta expresada en términos de bicarbonato {HCOj3), el rango de
concentraciones de este compuesto varia de 14,6 a 717,6 mg LY. Tres muestras no presentan
alcalinidad por tener valores de pH < 4. Estas son Sora Sora (SORP1), Totoral {TOR1) y Avicaya
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(AVR1). La norma boliviana no establece un valor limite maximo admisible para alcalinidad para
el agua de consumo.

Ef valor limite admisible segun la norma boliviana para cloruro (Cl) es de 250 mg L, pacas
muestras exceden dicho valor, la muestra colectada en lrukasa (IRP1) presenta el valor de mayor
concentracion con 1219,7 mg L'l Otras muestras de las localidades de Chusaquert (CHP1) y
Toledo (TOP2) exceden el valor de la norma probablemente debido a la salinidad presente por la
elevada evaporacion en la zona. El rango de concentraciones de clorurc varia de 7,1 a
1219,7 mg L,

Respecto al sulfato (SO4%), la norma boliviana establece el valor limite maximo admisible de
300 mg L', elevadas concentraciones de este parametro estdn directamente relacionadas a
actividades mineras por la oxidacion de minerales sulfuros como la pirita presente en las ¢colas y
desmontes.

En el drea de estudio la formacion de drenaje acido se produce por las pilas, los desechos y
desmontes que son lugares privilegiados para la generacion de drenaje acido, debido a la
presencia de particulas recientemente fragmentadas y con gran superficie especifica. Ademas
de ello, esas pilas se presentan poco compactadas, o sea con gran permeabilidad, lo que facilita
la percolacién de agua de lluvia o de escurrimiento superficial, favoreciendo la oxidacién de los
sulfuros.

Las muestras que presentan elevadas concentraciones de sulfato son las colectadas en Sora Sora
(SORP1), Totoral (TOR1), Avicaya (AVR1} y Paziia (PAZR1). El rango de concentracidn para estas
muestras es de 874,9 a 1546,9 mg L. Estas muestras ademas presentan un pH acido y elevada
concentracion de hierro, por la explicacion previa se puede aseverar gque estan contaminadas
por actividades mineras. Todas estas muestras fueron colectadas del sector este de la cuenca del
lago Poopd donde es evidente la actividad minera con empresas como Mina Bolivar, Tiahuanaco
y otras. Por otro lado las muestras no afectadas por actividad minera presentan un rango de
concentracion de 9,1 a 562,5 mg L!, 1a muestra colectada en Copacabanita (COP1) ubicada al
oeste de la cuenca, presenta también una concentracidn que excede el limite admisible para
agua de consumo, sin embargo esto solo es debido a una elevada salinidad y no por efecto de la
mineria.

Respecto al nitrato, la presencia de este compuesto en las muestras de agua es debida a
contaminacidn organica, pocas muestras presentan concentraciones por encima de los valores
limites admisibles para agua de consumo bajo la norma boliviana cuyo valor es de 20 mg L.
Estos lugares corresponden a pozos ubicados en Quillacas (QUP1), Totoral (TOTP1)} v Challapata
{CHAP1). El rango de concentraciones varia entre valores menores al limite de deteccidon
(0,05 mg L") hasta 234,7 mg L%,

A continuacidn se presentan graficos de correlacién que permiten evaluar tendencias de los

elementos mayoritarios. Para elaborar los graficos de correlacion se realizo la conversion de
. . -1 -1

unidades de concentracion de mg L ameqgti .
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En la figura 6.4 se puede evidenciar que existe una moderada correlacion entre el sodio y el
cloruro que ademas muestra una tendencia a la salinizacidn por las condiciones extremas de
elevada evaporacion v baja precipitacién pluvial en Ia region.
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Figura 6.4 Grufico de correlacion Na ~
Por otro lado en la figura 6.5 se puede evidenciar que existe una mediana correlacién entre

(sulfato + bicarbonato) y (calcio + magnesio} Esto indica las probables disoluciones de fases
minerales como la calcita, la dolomita y/o el yesa.
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Los resultados de las concentraciones de los elementos traza se muestran en |a figura 6.6. Esta
figura muestra la quimica de elementos traza en las muestras de aguas estudiadas. F! elemento
presente mas importante es el silicio, los otros elementos presentan concentraciones en un
amplio rango. Las elevadas concentraciones de los elementos metalicos estan muy relacionadas
con aquellas muestras afectadas por la actividad minera local.
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Figura 6.6 Grdfica de concentraciones de elementos traza

El limite maximo admisible para agua de consumo bajo la norma boliviana para el boro es de
1,0 mg L‘l, cerca al 50% de las muestras colectadas exceden este valor limite, y todas las
muestras contienen este elemento en un rango que va de 0,3 2 6,1 mg L™ La presencia de este
elemento por lo general esta relacionada con a la actividad geotermal existente en el area de
estudio (39).

Elevadas concentraciones de hierro, manganeso, aluminio y cinc estdn directamente
relacionados por problemas de contaminacion con drenaje acido de mina. Los valores limites
maximos admisibles para agua de consumo segun la norma boliviana para estos elementos son:
hierro 0,3 mg L™, manganeso 0,5 mg L7, cinc 0,2 mg L™ y aluminio 0,2 mg ™. Cuatro muestras
estan evidentemente contaminadas par DAM y exceden los limites de la norma boliviana con un
factor de mas de 500 000. Estas muestras fueron colectadas de las localidades de Sora Sora
(SORP1), Totoral (TOR1), Avicaya (AVR1) y Pazia (PAZR1). Las concentraciones en estas cuatro
muestras estan en un rango de 123,7 a 35 229 mg L? para hierro, 25 090 a 205 290 mg L para
cinc, 11 254 a 19 608 mg L? para manganeso y 18 457 a 62 231 para aluminio. En cuanto al
silicio, las concentraciones varian en un rango de 7,3a 26,1 mg L'".

6.3.3 PRESENCIA DE ARSENICO Y NIVELES DE CONCENTRACION

Las concentraciones de arsénico disuelto total presentes en las muestras colectadas varian en un
rango que va desde valores menores al limite de deteccién (5,2 ug L") hasta 242 ug LU con un
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promedio de 63 pg L™ La tabla 6.2 muestra los niveles de concentracion de arsénico, la localidad
y el principal uso del agua.

TABLA 6.2 Presencia y niveles de concentracion de atsénico en orden creciente en diferentes lacalidades de la
cuenca del lago Poopd. Se muestra ademas ei principal uso del agua

Ubicacion M[;As] Uso de agua

Cayhuasi <5,0 Consumo

| Cayumolliri <5,0 Riego
Soracochi 2 <5,0 Riego y consumo animal
Avicaya <5,0 Rio contaminado sin uso
Paziia <5,0 Rio contaminado sin uso
Sora Sora 5,9 Fabricacion de adobes
Soracachi 1 6,7 Consumo t
Copuocabanita 8,2 Consumao
Realenga 10,5 Consumo
Totoral 13,1 Rio contaminado sin uso

é Chusaqueri 15,5 Riego y consuma animal
Challapata 17,3 Consumo
Huancane 19,6 Consumo y riego
Totoral 20,5 Consumo
Paria 24,3 Consumo :
rukasa 37,1 Consuma ]
Chapana 32,4 Rlego
Quillacas 2 37,7 Consumo
Avaroa 38,8 Consumo

i Liapallapani 41,1 Consumo

: Andamarca 41,6 Consumo y riego

- Kulliri 44,7 Consumo

: Tolaloma 46,6 Consumo

‘ Quiltacas 3 54,6 Consumo

. Caraynachg 54,8 Consumo

| Pampahuliagos  116,8 Consumo

. Pazfia 185,7 Consumo

" Condo K 2 219,6 Consumo

- Condo K 4 2294 Riego
Quiflacas 1 233,3 Consumo

* Toledo 1 234,3 Consume

~ Tofedo 2 2424 Consuma

La region sudoccidental de la cuenca del lago Poopo presenta los niveles mas altos de
concentracidn de arsénico disuelto y se puede inferir que el origen es geolégico natural ya que
no existen actividades mineras en ese sector. Las concentraciones de arsénico en el sector
suroccidental varian en un rango de 116,8 g L ! en la localidad de Pampahullagas (PAMP1) al sur
de la cuenca hasta 242 ug L™ en Toledo (TOP2) al oeste de la cuenca. Ademds de estas, otras dos



muestras presentan las mas altas corwentraciones de arsénico disuelto natural en el sur de la
cuenca del lago Poopo, ellas son Condo K (CONP4) y Quillacas (QUP1) con 229,4 y 233,3 pg L*
respectivamente. En tres pozos localizados al noreste de la cuenca, Cayhuasi {CAP1), Soracachi 2
{SOP2) y Cayumalliri (CAYP1) no se detecto la presencia de arsénico, las concentraciones en
estas muestras estan por debajo del limite de deteccion (5,2 ug L™).

Las muestras afectadas por drenaje acido de mina, Sora Sora {SORP1), Pazfia (PAZR1}, Avicaya
(AVR1} y Totoral (TOR1), presentan concentraciones bajas de arsénico disuclto, esto es debido
principalmente a gue bajo ciertas condiciones de pH de entre 3 y 5 y potencial oxidado, el hierro
comunmente presente en este tipo de muestras, precipita formando oxidroxidos de hierru, una
fase mineral de hierro amorfo, que tiene la propiedad de adsorber fuertemente al arsénico, y
por este motive las concentraciones de arsenico en estas muestras de agua son muy bajas, sin
embargo en ciertas épocas del afio el pH tiende a bajar a valores menores a 3 y es cuando ol
arsénico es liberado por desorcidon generando concentraciones de arsénico muy elovadas
mayores a los 2000 mg L. (40}

En veintisiete de las treinta y dos muestras de agua colectadas se cumprobd la presencia de
arsénico, veintitrés de estas son empleadas para consumc. Ei $1% de las muestras empleadas
para consumo exceden el limite maximo permisible establecico por la Organizacion Mundial
para la Salud cuyo valor es de 10 1 L. Comparando con la rorma boliviana solo el 34,8% de las
muestras empleadas para consumo exceden el limite establecico 152 u L™; ley 1333).

6.3.4 Caracterizacidén de tipos de agua seglin su composicién quimica.

El diagrama de Piper permite realizar una caracterizacion ce i0s tipes de agua en funcién de la
composicion quimica de los elementos mayoritarios preseries er cada muestra. Con este
diagrama se pudo caracterizar una amplia gama de diferertes tipos de agua. El triangulo
correspondiente a los cationes permite evidenciar un tenaerciz ce evolucion de Ca hacia Na + K,
mientras que el triangulo correspondiente a los aniores muestra una tendencia Sulfata hacia
bicarbonato y cloruro. El altiplanc boliviano tiene una elevaga evaporacién creciente de sur a
norte y una precipitacion decreciente de norte a sur. Este fendmenc climatolégico tiende a
salinizar los lagos, suelos y el recurso hidrico subterrareo. A futuro se espera que el agua
subterranea sea del tipo Na — Cl. £l diagrama de Piper mostrado en la figura 6.7 muestra las
tendencias indicadas con flechas.

La tabla 6.1 se obtuvo a partir del diagrama de Piper. alli se muestran la caracterizacion de los
tipos de agua de las muestras colectadas.

76




*»
aG X
*
& 40
*
pa
~ & 20
*
- *: .
*
Mg o S04
* & o % * &
*
8 -
* * *
60 80
* L
40 - 40
* 2 ¥
m o N . * * ” * 2
* * ¥ g* ) * *ox
* B *
B — .
% 3 2 % & ® s >
Ca Na+K HCO3 Cl

Figure 6.7 Diagrama de Piper para la caracterizacion de tipos de agua

77




JABLA 6.3 Caracterizacidn de los tipos de agua pare cada localidad nuestreada

Ubicacion |,  Codigo | Caracterizacion ;
Cayhuasi CAP1 Mg — Na - Ca - ACQ; -50.
Soracachi 1 SOP1 Mg —Ca—Na-~CQ;-5S0.
Soracachi 2 SOP2 | Mg~Na ~Ca-HCO;- SO,
Paria PAP1 | Na=Mg=~HCl. - CI-S0,
Chusaqueri CHP1 fta-Na-C
Toleda 1 TOP1 Na-Ca-C -HKCO,
Toledo 2 TOPZ Na—-Ca-1(

Kulliri KUP1 Na -+{2, -8 -30.
Copacabanita CoP1 Ca - Na-5C.

Tolaloma TOLP1 Cz —=CC; =30,
Andamarca ANP1 Na—C3-wC0.-S0;
Avaroa AVP1 Lz -Ne-={0;:
Pampahullagas PAMP1 e —-Ce -0 - HCOD; - SO,
Quillacas 1 Que: N2 -2 ~C - HCO,
Quillacas 2 Qus2 N2-C

Quillacas 3 GQies3 “a-C -E-50.

Condo K 2 CONPZ Na - Ca - #HC0;

Condo K4 CONPA Nz —-Ca-+HC0.-B
Caraynacha CARPL Zz—%& - HCO;
Liapaltapani LLARPL Na -1z - 80 -HCO;
Challapata CHARL Lz —N2-Mg-HCO,-d
Huancane HUASL w2 -z -HCO, - Cl
Irukasa ; IRPL Na=-C

Realenga ; REPZ N2 -2 - Mg=504—HCO,
Pazfa PAZP2 Na—Ca - S0, - HCO,
Chapana CHAQI Ce -Mg~Na-HCO;~-50,
Totoral TOTPL “a - i -NO; ~ S0,
Cayumalliri CAYP1 Ca - Na-HC0C,-504
Sora Sora SCRP1 ~ -Ca-Mg-S0.
Totoral TOR1 Cz-5C.

Avicaya AVR1 T2 =50,

Paziia PAZR1 e - Na—-50.

6.4 RESULTADOS DE LA MODELIZACION CON VISUAL MINTEQ

Los resultados obtenidos con el programa de modelizacion quimico Visual MINTEQ han sido
exportados a planillas Excel y de ahi se han seleccionado para la interpretacion de la solo las
especies arsenicales y las fases minerales mas comunes presentes en sistemas acuosos
ambientales. Los resultados exportados se muestran en el ANEXO [,

A continuacion se presentan los resultados de la modelizacién para cada una de las muestras
donde por un ladoc se seleccionaron las concentraciones de especies arsenicales disueltas
presentes en cada muestra colectada a lo largo de la cuenca del Lago Poopd y por otro las fases
minerales mas importantes.
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6.4.1 Especies arsenicales

La figura 6.8 ha sido creada en base a los resultados de la modelizacidn con Visual MINTEQ, en
base a estos resultados se puede observar que la especie quimica predominante cs el arsénico
en su estado de oxidacion (V) y que presenta como componente principal a la especie HAsO,>
en equilibrio con la especie H;As0O, .

Un 47% del total de las muestras (15 de 32) contienen mas del 70% la especie HAsO, ™. Dos
muestras ubicadas en Sora Sora [SORP) y Jotoral (TOR) no presentan la especie HAsO,*, pero
estas mismas muestras son las unicas que presentan la especie H3AsQy, Totoral (TOR) ademads
presenta arsénico en su estado de oxidacion (lll} con la especie pero en concentraciones
menores al 5%. Ambas muestras estan afectadas por contaminacion minera. Las muestras
afectadas por actividad minera tienen el pH mas acicc y el potencial de oxido — reduccion mas
alto es por este motivo que presentan concentracicnes al equilibrio de las especies HAs047/
H3AsOg y HgASOq/ H3AsOs,

Observando la figura 6.9 podemos localizar el area dorce se ubican la mayoria de las especies
arsenicales de las muestras en este estudic las misras oue se encuentran en un rango de pH
entre 6 a 8 y potencial de oxido reduccion ge entre 233 2 2{C my. Solo las muestras SORP y TOR
tienen pH menor a 4.
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Figura 6.8 Especies quimicas arsenicales presentes en las muestras colectadas
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Figura 6.9 Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico, el circulo representa el drea de las condiciones
fisicoguimicas donde se encuentran fa mayoria de las muestras colectadas

6.4.2 Fases Minerales

El programa de modelizacion geoquimica Visual MINTEQ ha calculado a partir de los datos de
ingreso, los indices de saturacion para diversas fases minerales de presencia comun en agua
subterranea. Estos indices de saturacidon se muestran en la figura 6.10 {a) y 6.10 (b).

Minerales importantes como, la dolomita (CaMg{COs),), el yeso (CaSO,; 2H,0) vy la
magnesita(MgCOs3) son los principales minerales en equilibrio y las fuentes principales de
carbonato, calcio y magnesio en las muestras de agua subterranea.

Un mineral que siempre esta presente en las muestras colectadas es el cuarzo SiO;, aungue en el
grafico se observa que no estd saturado su presencia es muy importante lo que indica que es la
fase mineral mas importante fuente de silicio en las muestras. Los procesos de disolucion de
Si0, son muy lentos, sin embargo siempre se tiene presencia de este compuesto en aguas
naturales por ser un componente geolégico en abundancia.

Las fases minerales de arsénico presentan indices de saturacion extremadamente bajos, la
escorodita FeAsO, 2H,0 es una de las fases minerales sdlidas mas comunes de arsénico y que
ademas presenta un a solubilidad relativamente alta respecto a las otras fases minerales de
arsénico. Segun los calculos del modelo Visual MINTEQ la escorodita y otras fases minerales de
arsénico estan subsaturadas en todas las muestras, lo que implica que las fuentes principales de
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arsénico no son las fases minerales de arsénico sino mas bien son aquellas que contienen
arsénico como impureza 0 donde estan fuertemente adsorbidas y que por procesos de
desorcion ingresan a los sistemas acuiferos. Los minerales donde se adsorbe el arsénico por lo
general son los éxidos y oxidroxidos de hierro, aluminio y silicio como por ejemplo, la ferrhidrita
Fe(OH)s, la gibsita Al{OH);, la goetita FeOOH vy la kaolinita Al;Si;05(OH}s. Podemos ver en el
grafico 6.10 (b) que estas fases minerales estan sobre saturadas o en equilibrio con las muestras
de agua colectadas y muy probablemente son las fuentes de arsénico en las muestras de agua
subterranea.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

1. Se ha realizado un inventario de pozos alrededor del lago Poopd en las localidades y
poblaciones de importancia y donde se tenia un acceso libre con el vehiculo. Se ha
podido evidenciar que en ciertas locatidades existen mas de un pozo, se tomo una sala
muestra como representativo del lugar. Se ha tratado de cubrir la mayor cantidad de
localidades, sin embargo quedan aun muchas otras para investigar, siendo el ndmero de
muestras colectadas representativas de toda el 3rea de la cuenca del lago Poopd.

2. De todas las muestras colectadas se ha podido clasificar que el 75% de las muestras
colectadas son empleadas para consumo, esto implica que el agua cs utilizada para
beber, cocinar y para higiene personal. Un 12,5% de las muestras analizadas es empleada
SO0 PR TIEES §ID CONTUMO  3nirmal § oo 12 5% de \as muesiras evidencian
contaminacion por actividad minera y no se emplean para ningln uso excepto una que
se emplea para la construccion de viviendas y para hacer adobes.

3. la caracterizacion por tipo de aguas se la realizo con el diagrama de Piper. Si bien existe
una tendencia o evolucion a la salinizacion hacia el tipo carbonato sédico y cloruro
sodico, se pudo encontrar una amplia diversidad de tipos de agua, a continuacion se
agrupan los tipos de agua con la tendencia a la saiinizacidn de arriba hacia abajo.

Mg — Na — Ca—HCO, - SO,,
Na —- Mg — HCO; — Cl - SO,,
Na ~Ca — Cl = HCO3; - S0,
Ca—Na-Mg-HCO;-{,
Na - Ca — Cl— HCO;,

Na — Ca - HCO; - B,

Na - HCO; ~ B — SQ,,
NEI—B—C]—H(:Og,

Na ~Cl— B —SO,,

Na — Ca — HCO3 -~ 50.,
Na-Ca—HCO; -,

Ca - HCO: - S0y,

Ca — Na —S0,,
Ca—-Na—HCO;
Ca—~Na-(i,
Na - Cl.

4. Las muestras naturales no afectadas por actividades antropogénicas presentan valores
de pH cercanos a la neutralidad, una conductividad relativamente alta y potencial de
oxido-reduccion elevado debido a que estan expuestos abiertos a la atmosfera. Por otro
lado las muestras afectadas por actividades mineras muestran valores de pH &cidos,
elevada conductividad debido a la presencia de elevadas concentraciones de minerales




disueltos y un potencial de oxido-reduccion elevado. Todas a5 —oestmes .zran en un
rango de temperatura de entre 5 a 15°C

Se determind experimentalmente 13 presencia y la concentraciér 2%z -:= zrsenico
disuelto en las muestras de agua. Las concentraciones totales de arser.cz 2 :_z+- =2r ias
muestras colectadas varian desde valores menores al limite de deteccicr 3 .z .- -2sma

242 pg L', La region sudoccidental de la cuenca del lago Poopd presenta ics = -we-ss =35
altos de concentracion total de arsénico disuelto de origen gealdgico nat.rz

desde 116,8 ug L en la localidad de Pampahullagas al sur de la cuenca hasta 2
en Toledo al oeste de la cuenca.

K
~

Tres pozos localizados al noreste de la cuenca mostraron la presencia de arsénico. £ 75%.
de las muestras analizadas exceden los valores limites permisibies establecidos por ia
Organizacién Mundial de la Salud cuyo valor es de 10 ug L. En comparacién con la
norma boliviana cuyo valor limite méximo permisible es de 50 ug L™ .esto representa solo
el 28% de las muestras. En veintisiete de las treinta y dos muestras de agua colectadas se
comprob¢ la presencia de arsénico, veintitrés de estas son empleadas para consumo. El
91% de las muestras empleadas para consumo exceden el limite maximo permisible
establecido por la Organizacidon Mundial para la Salud cuyo valor es de 10 p L.
Comparando con la norma boliviana solo el 34,8% de las muestras empleadas para
consumo exceden el limite establecido (50 u [ ley 1333).

Aplicando la modelizacién con Visual MINTEQ se determiné que la especie quimica
predominante es HAsO,® seguida por la especie H.AsO, . Ambas especies pertenecen al
estado de oxidacion As{V). Esto es posible pues los sistemas analizados estén expuestos
al ambiente ya que la gran mayoria de los pozos son abiertos lo que le da un caricter
oxidado y ademas el pH es cercano a fa neutralidad. Solo dos muestras presentan la
especie HiAsQ,, estas muestras estan afectadas por actividades mineras y su pH es acido
y coexiste con la especie H;AsO, que es la predominante. Por otro lado en una sola
muestra se presenta, aungue en muy baja concentracion 1a especie H3AsOs, esta muestra
estd afectada por actividad minera y su potencial de oxido reduccidn es elevado y estd en
equilibrio quimico con las especies de los estados de oxidacion As{itl) y As{V).

A través de la modelizacion con Visual MINTEQ se determind gue existe una amplia
variedad de fases minerales sdlidas que estan en equilibrio con la solucién pudiéndose
determinarse los posibles origenes de los elementos mayoritarios como {a magnesita, el
yeso y la dolomita. Respecto al arsénico, con el modelaje con Visual MINTEQ se logrd
determinar que las fases minerales mas comunes de arsénico estan insaturadas en la
solucion o que indica que el origen del arsénico no es por disoluciéon de minerales sine
mas bien de otro tipo, posiblemente de la desorcion de dxidos y oxihidroxidos de
aluminio, hierro y/o manganeso. Estos compuestos estadn en los sedimentos y rocas de
origen volcanico muy ampliamente distribuidos por la intensa actividad volcanica
ocurrida en la region.



8. El empleo del programa Visual MINTEQ ha permitido en basc a los resuftados de
laboratorio, determinar las cancentraciones de las especies arsenicales presentes en las
muestras de agua colectadas de pozos de uso frecuente en las localidades de la cuenca
del fago Poopd, pudiendo evidenciar gque es una herramienta muy importante para
evaluar la calidad del agua de consumo.
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ANEXO I:

TABLA GENERAL DE DE RESULTADOS

!

TS < T pH E MWCO F o] NO; POs 50, Ca Mg Na K As Fe Zn Mn Al Si B Cu

Ne ' LUGAR CODIGO

! &/} (uS/fcm) {2C) (mV) {mg/L (mgfi) (mg/L} {mg/L (meft (mgfl) (meft (mg/l {meft (me/L (neft) (ue/U}  (me/t) {ue/L) (pe/L} (uefl) (uef/L) (ug/t)
1 Coyhuasi CAP1  0.58 112D 147 7.45 167 561.4 Q.01 135 6.6 03 1708 69.8 855 805 143 <idd 12.8 18.0 0.7 139 95479 781 1.9
2 Sorgcachil S0Pt 0.45 912 14.6 7.33 165 4271 0.24 197 71 03 1454 S51 &23 568 6.1 6.7 8.8 358 0.6 146 8732 577 1.0
3 ESomcachiZ soP2 Q.47 236 17.4 7.15 184 4174 001 210 88 0.2 1588 563 648 676 5.0 <ldd 14.6 147 0.7 16,5 7764 530 0.7
4 |Parig PARPL 107 2120 117 741 173 7176 104 1982 18 08 2428 725 586 2915 42.1 243 225 16.6 735 259 14633 1970 20
5 Chusaqueri CHP1  D./5 1480 141 752 160 153.8 0.03 2949 247 03 85.6 1563 204 883 82 159 293 17.3 1.6 274 19231 766 2.2
6 ;Toiedol TOP1 0.6% 1400 10.2 7.72 154 2709 0.01 233.0 24.7 1.2 90.4 68.8 154 1835 30.4 2343 252 19.1 6.7 32.7 12582 747 23
7 ETG!edOZ TOP2 1.93 3860 134 /.38 170 263.6 0.01 926.7 146 1.8 183.3 2069 554 4210 28.0 2424 259 343 116 243 15385 1382 2.1
8 i[KuUrn' KUr1 0.4} 850 156 7.75 160 297.8 0.1t 61.9 3.5 0.3 97.0 272 3.4 1350 19.1 447 130 10.8 7.6 14,8 14412 3138 0.8
9 :(.’opmubanir(l COP1 0/0 1390 165 /.08 190 1904 047 255 88 (.2 5625 2345 16.4 1255 69 82 2283 2139 242 205 7245 1734 1.1
10 :Tololoma TOLPT 013 660 154 761 158 266.0 0.01 26.8 1.8 0.2 1056 987 111 33.0 6.9 466 111 151 469 14.6 10460 721 2.3
11 Andamarca ANP | 061 1190 156 769 169 4833 Q01 741 13 11 142.8 1147 131 1780 18.5 416 449 15.2 289.4 211 11815 1313 Q.0
12 Avaroo AVPL 030 540 14.6 729 165 2904 0.19 14.1 13 05 480 723 7.4 49.2 52 388 175 237 3.7 187 8187 676 11
13 iPumpDhuHagm PAMPT D09 1360 92 641 218 219.7 0.35 1645 274 1.7 14322 699 224 1370 26.7 1168 10.8 22.4 12,7 505 21098 2097 4.3
14 IQuiHacasI aQuel 0.nl 1200 11.6 7.30 141 234.3 0.26 189.7 1.3 0.8 781 36.2 6.7 175.0 16.6 2333 161 21.5 1.3 174 17011 5408 5.6
15 {Quitlucas 2 uke2 04y B10 138 6.55 210 €10 0.20 953.7 114.7 10.0 66.8 115 49 1238 214 377 77% 45.1 87 B7.2 21717 1303 6.2
16 fOuiHa(‘asJ Qurd 02| 410 123 6.74 205 366 0.13 35.9 <idd 13.8 36.8 100 36 446 175 546 2701 426 121 4039 20302 826 6.1
17 ]CondoK}‘ (ONP2 043 660 13.5 7.55 162 2343 032 420 106 Q5 556 520 82 1094 99 2196 296 227 121 282 20029 1540 2.1
i8 !(UﬂdDK4 CONPA D2y Y/ 95 7.55 165 227.0 0.29 30.4 13 07 48.7 431 74 510 89 2294 116 15.2 1.3 165 19241 1481 3.4
19 .Curuyna('hu cARPL O 21 AMK) 12.8 7.48 168 172.1 0.13 209 2.2 i4 30.5 429 6.2 444 139 548 2780 35.4 2880 2945 17966 949 1.8
20 tlapattopans IR USSR 210 139 697 185 433 005 71 35 03 401 115 33 146 62 41t 172 6.9 28 163 20187 307 19
21 Chollupaty CHAPYT 0 33 650 16.0 6.84 197 1355 0.15 47.0 419 038 357 553 153 443 65 173 9.8 37.2 1.2 145 15403 S73 18
22 IHuancmn- HUAPYT (.44 RK/0 13.6 7.13 185 2929 0.14 78.8 2.6 1.0 45.7 70.1 13.8 130.5 7.2 196 162 25.6 73 16.9 15975 1003 3.2
23 ’lrukasa tRi*1 234 4p30 144 7235 173 5931 001 1219.7 <idd 13 9.1 398 7.2 1333 265 371 1852 16.0 1089 285 9439 §071 25
24 {Reaiengu RiPY 039 770 149 681 206 178.2 830 371 35 0.7 1766 560 231 1010 58 105 58.1 16.5 30 378 13036 944 049
25 iPn:ﬂa PALIP D64 1220 127 7.19 180 300.2 0.67 72.1 13 06 2826 1143 205 2115 23.6 1857 32.1 11.8 8546 1%.2 11676 1511 L4
26 ’Chapanu CHADL 019 280 135 /60 157 1098 Q.01 8.5 13 03 442 208 88 154 3.9 24 208 83.8 54 226 B33l 419 2.3
27 {h)r(lrm‘ el 073 1450 113 687 198 988 055 1688 2347 04 1311 513 104 2080 228 205 29.2 1366 45 279 11002 1212 45
28 iCayumu!lm CAYPL  0.33% 6420 129 670 212 205.0 0.07 339 229 (04 721 645 151 3390 3.0 <idd 15.8 531 L8 163 13097 054 11
29 fSOmSoro SORPY  2.2% 4500 146 3.79 378 = 406 281 35 0.6 1020.2 130.7 636 455 5.7 5.8 123.7 25090 19508 62231 26093 568 1C02
30 ;Totoral TOR1 1.2%  2%R0 174 39 369 051 1040 35 @1 1546.9 333.5 4304 232 2.2 131 35223 205290 11254 30427 13319 298 183
31 i,Aw'cuya AVR1 1.2/ 2530 131 3.10 417 1.09 1069 3.1 0.1 1261.1 2553 368 567 5.6 cled 2817 138838 18786 35735 23782 552 531.8
32 }Pazﬁa PA/RT  0.90 1960 112 4.71 221 146 0.06 151.7 2.2 0.1 8749 1913 362 1285 12.C «<ldd 546.5 94333 12351 18457 20467 386 337.6

NO;: 1dd=0,05mg L”'; As: 1dd=5.2 ug 1



ANEXO II: RESULTADOS DE LA MODELIZACION CON VISUAL MINTEQ

CAYHUAS! CAP1 SORACACH! 5QP1 SORACACHI 5QP2 PARIA PAPL
[ Phase 5! Formula Phase LY] Formula Phase St Formula Phase St Formula
Caicite 0.283 CaCO3}Calcite -3.783 Calcite -0.168 Calcite 0.265
Dolomite (or- 0.866 CaMg(C0O3)2}Doiomite -8.128 CaMg(C03)2}Dolomite -0.02 CaMg(CO3)2{Dolomite 0.596 CaMg(C03)2
FCO3-Apatite 10.4788{C03)1.2F2.48|FCO3Apatite -23.958(C03)1.2F2.48{FCO3Apatite 6.693 8(CO3)1.2F2.48|FCO3Apatite 17.5118(CO3)1.2F2.48
Ferrihydrite { 1.711 Fe(OH)3|Ferrihydrite  -4.317 Fe{OH)3|Ferrihydrite 1.4 Fe{OH)3iFerrihydrite  1.656 Fe{OH)3
Fluorite -5.26 CaF2}Fluorite -8.363 CafF2{Fluorite -5.327 Caf2fFluorite -1.217 CafF?2
Gibbsite (C)  1.917 Al{OH)3IGibbsite{C) 0.859 Al{OH) 3t Gibbsite(C) 2.124 Al{OH)3]Gibbsite(C) 2.328 Al(OH)3
Goethite 4,16 FeOOHjGoethite -1.78 FeQOH|Goethite 3.782 FeQOH|Goethite 4.18 FeQOH
Gypsum -1.532  (aS04:2H20]Gypsum -0.588 CaS04:2H20}Gypsum -1.606 CaS04:2H20iGypsum -1.418  CaS04:2H20
Hydroxyapati 3.235 CaS5(PO4)30H{Hydroxyapati -15.56 Ca5{PQ4)30H Hydroxyapati 1.1 Ca5(PO4)30H|Hydroxyapati 4.156 Ca5{P04)30H
Kaolinite 5.326 A12Si205({OH)4iKaolinite 4.018 A1251205{0H}4|Kaolinite 5.462 Al25i205(0H}4]Kaclinite 6.645 A(2Si205(0QH)4
Magnesite -0.245 MgCQO3iMagnesite -5.054 MgCO3{Magnesite -0.769 MgCO3|Magnesite  13.302 MgCO3
Scorodite FeAsO4:2H20}Scorodite -20.41 FeAs0Q4:2H20|Scorodite FeAsQ4:2H20{Scorodite -8.255 FeAsQ4:2420
Quartz 0.669 $i02jQuartz 1.054 Si02|Quartz 0.545 SiO2fjQuartz 0.901 Sio2
ZnCO3:H20  -1.803 ZnCO3:H20ZnCO3:H20  -2.462 ZnCO3:H20|ZnCO3:H20  -2.208 ZnCO3:H20§ZnCO3:H20  -1.857 ZnCO3:H20
istribuci Distribucién de especies grsenicales | Distribucidn de especies arsenicales § i Ci nj
No existe presencia de arsenico Especies  mol/L % Na existe presencia de arsenico Especies mol/L %
As(3) 3.0F, 1_4‘"_' As(3) 3.6E-14
H3AsO3  2.9E 14 98.92 H3AsO3  3.6E-14 98.80
H2As03 - 3.2L-16 1.08 H2As03 - 4.4E-16 1.201
HAsO3-2 10630  0.00 HAsO3-2  7.7€-23 0.00
As(5) 8.9F-08 o AstS) 3.2E-07
HAsO4-2  6.7E-08 74.97 HASO4-2  2.6E-07 79.70|
H2As04 - 2.2E-08 25.03 H2As0O4 - 6.6E-08 20.29
As04 3- 3.2E-12 0.00 AsO4 3- 1.6E-11 0.00/
H3ASO4 16613 0.00 ans04 38613 0.00

Phase: Fase mineral; SI: Indice de saturacién




CHUSAQUSMICHIPL rowoo  [prt rolww  1oP2 KULLIRI  KUP]
Phase Sl formula Phase S Formula Phase Sl Formula Phase Sl Formula

Calcite 0.168 Calcite 0.206 Calcite 0.244 Calcite -0.001

Dolomite -0.355 CaMg{CO3)2iDolomite -0.112  CaMg{CO3)2iDolomite 0.096 CaMg(CO3)2{Dolomite -0.68 CaMg(C0O3)2
FCO3Apatite 15.2228(C0O3)1.2F2.48 FCO3Apatite 15.9978{CO3)1.2F2.48{FCO3Apatite 17.002 8{CO3)1.2F2.4BFCO3Apatite 12.5538(C0O3)1.2F2.48
Ferrihydrite 2.148 Fe{OH)3IFerrihydrite  2.254 Fe(OH)3fFerrihydrite  1.705 Fe{OH)3|Ferrihydrite  2.099 Fe(OH)3
Fluorite -3.852 CaF2}Fluorite -5.107 CaF2|Fluorite -4.861 CaF2{Fluorite -3.405 CaF2
Gibbsite{C) 2.179 Al{OH)3}Gibbhsite(C) 2.264 Al{OH)3]Gibbsite(C) 2.261 Al{OH)3[Gibbsite(C) 1.633 Al{OH)3
Goethite 4,612 FeOOHIGoethite 4,817 Fe OOH}Goethite 4,184 FeOOH} Goethite 5.035 FeOOH
Gypsum -1.447 CaS04:2H20iGypsum -1.713  CaS04:2H20{Gypsum -1.194  Ca504:2H20!Gypsum -1.99 CaS04:2H20
Hydroxyapati 5.543 Ca5(PO4)30H[Hydroxyapati 6.616 Ca5(P04)30H|Hydroxyapati 7.04 Ca5(P04)30H|Hydroxyapati 3.488 Ca5(P04)30H
Kaolinite 6.486 Ai25i205{0H)4tKaolinite 6.442 A|2Si205(OH)4|Kaolinite 6.485 Al2Si205(OH}4iKaolinite 5.083 A|25i205(0H)4
Magnesite -1.331 MgCO3jMagnesite -0.992 MgCO3|Magnesite -0.936 MgCQO3jMagnesite -1.537 MgCO3
Scorodite -8.235 FeAs(04:2H20|Scorodite -7.119 FeAs04:2H20|Scorodite -7.287 FeAs04:2H20jScorodite -7.786 FeAsQ4:2H20
Quanz 0.985 Si02{Quartz 0.856 SiO2}Quartz 0.899 SiQ2jQuartz 0.836 Si02
ZnCO3:H20 -2.215 ZnCO3:H201ZnCO3:H20  -1.817 ZnCO3:H201ZnCO3:H20  -1.958 ZnCO3:H20}ZnCO3:H20 -1.93 InCO3:H20

istri ies arsenical istribyucion eCIeS Distribucidn de especies grsenicales | Distri i
Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies  mol/L %

As(3) 2.1E-14 As{3} 1.5€-13 As(3) 4.4€-13 As{(3) 7.0£-15

H3As03 2.1E-14 98.35]H3As03 1.4E-13 97.79|H3As03 4.3E-13 98.76§H3As03 6.88-15 G§7.15
H2As03 - 3.4E-16 1.65{H2As03 - 3.2E-15 2.20}]H2As03 - 5.4E-15 1.24H2As0O3 - 2.0E-16 2.85
HAsQ3-2 8.2t-23 0.00|HAs0O3-2 1.0E-21 0.00[HAsO3-2 1.1E-21 0.00fHAsO3-2 8.0E-23 C.00
As{5) 2.1E-07 As{5) 3.1E-06 As(5} 3.2E-06 As{5) 6.0E-07

HAsCA-2 1.86-07 82.68{HASC4-2 2.7E-06 87.91HAsO4-2 2.6£-06 80.0§HASO4-2 5.3t-07 88.21
HZ2As04 - 3.7E-08 17.31|H2As04 - 3.8e-07 12.1|H2As04 - 6.5E-07 20.0HZ2As04 - 7.0E-08 11.78
AsO4 3- 1.3k-11 0.01§A4504 3- 2.9e-10 0.0]As04 3- 1.8E-10 0.0{AsQ4 3- 6.1E-11 0.01
[H3As04  1.76-13 0.00|H3As04  1.1E-12 0.0|H3As04  3.9E-12 0.0{H3As04  2.0E-13 0.00

Phase: Fasc:mineml; Si: indice de saturacién



COPACABAN COPY

| Phose ) Formula [Phase s Pormula Phase [T Aormuln Phare [T, Formula
Calcite -0.084 CaCO3|Calcite (1.391 CaCO Y Calcite O.0UN Cal O nlddte O 04 (aC O}
Dolomite -1.073  CaMg(CO3)2iDolomite 0.085 CaMg(CQO3)2 |Dolomite 0.68 CaMg(CO3)2 Dolomite 0.841 CaMg(CO3)2
FCO3Apatite 14.6528(C03)1.2F2.48{FCO3Apatite 12.6 Ca%.316Na0.36}FCO3Apatite 17.201 Ca9.316Nal.36)FCO3Apatite 14.897 Ca9.316Na0.36
Ferrihydrite  1.322 Fe(OH)3fFerrihydrite  2.242 Fe{OH)3 Ferrihydrite  3.069 Fef{QH)3 Ferrihydrite  0.984 Fe(OH)3
Fluorite -1.43 CaF2{Fluorite -4.963 CaF? Fluorite -4.966 CaF2 Fluorite -2.471 CaF2
Gibbsite(C}  2.272 AI{OH)3|Gibbsite(C)  1.673 Ai{CH)3 Gibbsite(C)  1.833 Al{QH)3 Gibbsite(C)  2.204 Al{OH)3
Goethite 3.725 FeOOH|Goethite 4.623 FeQOH Goethite 5.495 FeQOH Goethite 3.945 FeQOH
Gypsum -0.6 CaS04:2H20!lGypsum -1.456 Ca504:2H20 |Gypsum -1.359 CaS04:2H20 |Gypsum -1.867 CaS04:2H20
Hydroxyapat 3,239 Ca5{P04)30HjHydroxyapati 4.887 Ca5(P0O4)30H |Hydroxyapati 7.345 CaS(PO4)30H [Hydroxyapati 4.113 Ca5(PO4)30H
Kaolinite 5.733 Al2Si205{0OH}4iKaolinite 4.815 Al2Si205(OH)4Kaolinite 5.312 Al2Si205{0H)4Kaolinite 5.775 Al25i205(0H}4
Magnesite -1.877 MgCO3;Magnesite -1.222 MgCO3 Magnesite -0.876 MgCO3 Magnesite ~1.638 MgCO03
Scorodite -8.729 FeAs04:2H20jScorodite -7.971 FeAsQ4:2H20 {Scorodite -7.289 FeAs04:2H20 |Scorodite -8.07 FeAsQ4:2H20
Quartz 0.528 Si02{Quartz 0.673 Si02 Quartz 0.751 Si02 Quartz 0.606 Si02
2nCO3:H20  -1.535 ZnCO3:H20§ZnCO3:H20  -1.921 ZnCO3:H20 ZnCO3:H20  -1.727 ZnCO3:H20 ZnCO3:H2O  -1.958 ZnCQ3:H20
Especies  mol/t % Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies  mol/L %

As(3) 3.06-14 As(3) 2.3E-14 As{3) 4.9€-15 As{3) 1.9E-13

H3As03 2.9E-14 99.32tH3As03 2.3E-14 97.76|H3As03 4.7E-15 97.44|H3As03 1.9E-13 89.04
HZ2As03 - 2.0E-16 0.68{H2As03 - 5.2E-16 2.24|H2As03 - 1.2E-16 2.56|HZ2A503 - 1.8E-15 0.96
HAsO3-2 2.0E-23 0.00jHAs03-2 1.6E-22 0.00]HAsO3-2 4.7E-23 0.00jHAS03-2 2.4E-22 0.00
As(5) 1.1E-07 As(5) 6.2E-07 As{5) 5.6£-07 As{5) 5.2E-07

HAsSO4-2 7.1E-08 64.80|HAsO4-2 5.3E-07 84.64|HAsQ4-2 4.9e-07 87.64|HAsO4-2 3.7E-07 71.72
H2As04 - 3.9E-08 35.20|H2A504 - 9.5E-08 15.35|H2As04 - 6.96-08 11.03|H2As04 - 1.5E-07 28.28
AsQ4 3- 2.3E-12 0.00{AsO4 3- 4.7E-11 0.01}As0O4 3- 57811 0.011As04 3- 1.4E-11 0.00
H3As0O4 5.0E-13 0.00}H3As04 3.9E-13 0.00]|H3As04 2.26-13 Q.00 H3AsO4 1.2E-12 0.00!

Phase: Fase mineral; SlI: indice de saturacion




CONDO CONP2 CONDO CONP4 CARAYNACH. CARP1 LLAPALLAPA! LLAP]
I(Phase S Formula Phase Si Formula Phase St Formula Phase St Formula
Calcite -0.029 CaCO3jCalcite -0.16 CaCO3|Calcite -0.282 CaCO3|Caicite -1.878 CaCo3
'Dolomite -0.675 CaMg{CQ3}2 |Dolomite -0.971 CaMg(C03)2 }Dolomite -1.232 CaMg{C03)2 {Dolomite -3.991 CaMg{C03)2
FCO3Apatite 16.0788(CO3)1.2F2.48| FCO3Apatite 16.3378(CO3)1.2F2.48|FCO3Apatite 16.2478(C0O3)1.2F2.48|FCO3Apatite  2.481 8(CO3)1.2F2.48
Ferrihydrite  2.279 Fe{OH)3 Ferrihydrite 1.62 Fe{OH)3 Ferrihydrite  2.617 Fe{OH)3 Ferrihydrite  1.005 Fe{OH)3
{Fluorite -2.16 CaF2 Fluorite -2.26 CaF2 Fluorite -2.963 CaF2 Fluorite -4.301 CaF2
Gibbsite(C)  2.205 Al(OH)3 Gibbsite(C) 2.174 AY{OH)3 Gibbsite{C)  3.326 Al{QOH)3 Gibbsite(C)  2.419 Al(OH)3
Goethite 4.757 FeOOH Goethite 4,202 FeOOH Goethite 5.623 FeOQOH Goethite 3.473 FeQOH
Gypsum -1.942 CaS04:2H20 |[Gypsum -2.028 Ca504:2H20 {Gypsum -2.211 CaSO4:2H20  |Gypsum -2.544 Ca504:2H20
Hydroxyapati 4.617 Ca5(P0O4)30H |Hydroxyapati 4.734 Ca5(PO4)30H [Hydroxyapati 5.483 Ca5(PO4)30H {Hydroxyapati -1.582 Ca5{P04)30H
Kaolinite 5.597 Al2Si205(0OH)4 Kaolinite 6.659 Al2Si205(QRH}Kaolinite 8.771 Al25i205(0OH)4 Kaolinite 7.016 Al2Si205(0H)4
Magnesite -1.433 MgCO3 Magnesite -1.461 MgCO3 Magnesite -1.714 MgCO3 Magnesite -2.914 MgCQ3
Scorodite -6.941 FeAs04:2H20 |Scorodite -7.353 FeAsO4:2H20 |Scorodite -6.508 FeAsO4:2H20 |Scorodite -7.93 FeAs04:2H20
iQuartz 1.01 Si02 Quartz 1.05 5i02 Quartz 0.873 Si02 Quartz 1.008 Si02
ZnCO3:H20  -1.847 ZnCO3:H20  |ZnCO3:H20  -2.049 ZnCO3:H20  |ZnCO3:H20 -1.8 ZnCO3:H20  {ZnCO3:H20  -3.487 ZnCO3:H20
Distribucién de especies arsenicates | Distribucidn de especies grsenicales nicole ig icol
Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies  moal/L %
As(3} 2.3E-13 As(3) 3.3E-13 As{3) 7.5E-14 As(3) 4.3E-13
H3As03 2.26-13 98.331H3As03 3.2E-13 98.60jH3A503 7.4E-14 98.64]H3As03 4.3E-13 99.57
H2As03 - 3.8E-15 1.67{H2As03 - 4.6E-15 1.40| H2As0O3 - 1.0E-15 1.36}H24503 - 1.9E-15 0.43
HAsO3-2 8.6E-22 0.00j HAsO3-2 8.3E-22 0.00|HAsSO3-2 1.8£-22 0.00]HAs03-2 9.9E-23 0.00|
As{5) 2.9E-06 As(5) 3.1E-06 As{5) 7.3E-07 As(5) 5.56-07
HASO4-2  2.4E-06 82.25|HAsQ4-2  2.5E-06 81.47[HAsO4-2  5.8E-07 78.89+HAS04-2  2.8E-07 51.77]
H2As04 - 5.2E-07 17.75|H2As04 - 5.7e-07 185 H2AsO4 - 1.5e-07 211 H2A504 - 2.6E-07 48.22
AsO4 3- 1.6E-10 0.01}As04 3- 1.4E-10 0.00{As04 3- 3.0E-11 0.00§4504 3- 4.2€-12 C.
H3As04 2.3€-12 0.00}H3As04 2.4E-12 0.00} H3As04 8.26-13 0.00H34504 4.7E-12 o.g

Phase: Fase mineral; SI: Indice de

saturacion



'v
e

CHALLAPATA CHAP1 HUANCANE _}iﬂﬁ[’j REALENOA M_j
Phase M Formula Phase Si Formulo Phase S/ mula Phase St Formula |
Calcite -0.883 CaCO3jCalcite -0.241 Cat Q3] Calcite 4.1%8 CaCO3iCalcite 0.885 Caco3
Dolomite -2.099 CaMg(C03)2 {Dolomite -1.001 CaMg(C03)2 |Dolomite -0.86% C avig(CO3)2 |Dalomite -1.941 CaMg(CO3)2
FCO3Apatite 10.622 8(CO3)1,2F2.484 FCO3Apatite 14.554 8{(CO3}1.2F2.48|FCO3Apatite  9.9748(C03)1.2F2.48{FCO3Apatite 10.382 E*I(C03)1.2F2.48
Ferrihydrite  0.002 Fe{OH)3 Ferrihydrite  1.161 Fe{OH)3 Ferrihydrite 3,589 Fe{OH)3 Ferrihydrite  1.193 Fe(OH)3
Fluorite -2.8 CaF2 Fluorite -2.785 CaF2 Fluorite -5.578 CaF2 Fluorite -2.308 CaF2
Gibbsite(C) 2.289 Al{OH)3 Gibbsite{C) 2.316 AI{OH)3 Gibbsite(C) 2.304 Ai{OH)3 Gibbsite(C) 2.588 Al{CH)3
Goethite 2.929 FeQOH Goethite 3.638 FeOOH Goethite 6.046 FeQOH Goethite 3.637 FeOOH
Gypsum -2.087 CaS04:2H20 EGypsum -1.938 CaS04:2H20 |Gypsum -3.213 CaS04:2H20 |{Gypsum -1.485 CaS04:2H20
Hydroxyapati 1.885 Ca5(PO4)30H {Hydroxyapati 3.939 Ca5(PO4)30H |Hydroxyapati 2.985 Ca5(PO4)30H |[Hydroxyapati 1.122 CaS{PO4)30H
Kaolinite 6.44 Al2Si205(0OH)AKaolinite 6.62 Al25i205(0OH)4Kaoclinite 6.115 Al2Si205{0OH)4Kaolinite 6.937 A125i205(0H)A
Magnesite -2.086 MgCO3 Magnhesite ~1.552 MgCO3 Magnesite -1.526 MgCO3 Magnesite -1.89 MgCO3
Scorodite -8.749 FeAs04:2H20 {Scorodite -8.397 FeAsO4:2M20 }Scorodite -6.237 FeAs04:2H20 |Scorodite -8.223 FeAs04:2H20
Quartz 0.861 Si02 Quartz 0.911 siQ2 Quartz 0.675 Si02 Quartz 0.805 si02
ZnCO3:H20  -2.461 ZnCO3:H20 }Z2nCO3:H20  -2.103 ZnCO3:H20 ZnCO3:H20  -2.017 ZnCO3:H20 ZnCO3:H20  -2.817 ZnCG3:H20 __|
Distribucién de especies arsenicoles i Distribucion de especies arsenicales | Distribucidn de especies arsenicales | Distribucién de especies arsenicalgs
Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies mol/L % Especies mol/L %
As{3) 3.2E-13 As(3) 1.1E-13 As{3) 5.78-14 As(3} 1.2E-13 -
H3As03 3.1E-13 99.64| H3A503 1.1E-13 99.35|H3As03 5.6€-14 98.78| H3A503 1.2-13 9g.67]
H2As03- 1.1E-15 0.36]|H2As03 - 7.2E-16 0.65]H2As03 - 7.0E-16 1.22§H2As03 - 4.08-16 0.33
HAsSO3-2 5.5E-23 0.001HASO3-2 6.4E-23 0.00}HAsO3-2 1.4E-22 0.00!HAs(3-2 1.8E-23 0.00
As(5) 2.3€-07 As(5) 2.6E-07 As(5) 5.0E-07 As(5) 1.36-07 ]
HAsO4-2 1.1E-Q7 47.20|HAsO4-2 1.7E-07 64.53{HAsO4-2 4.0E-07 79.871HAsQ4-2 6.3E-08 46.6
H2As04 - 1.2E-07 52.801H2As04 - 9.3e-08 35.46|H2A504 - 1.0-07 20.13{H2As04 - 7.2E-08 53.3
As(O4 3- 1.5E-12 0.00{As0O4 3- 4.6€-12 0.00)As0O4 3- 2.9E-11 0.01(AsC4 3- 8.5£-13 0.0
H3As04 2.9E-12 0.00{H3As04 1.1E-12 0.00|H3As04 6.4E-13 0.00| H3AsO4 1.8E-12 0.

Phase: Fase mineral; Si- Indice de saturacién



PAZNA PAZP2 CHAPANA CHAQ TOTORAL  TOTP1 CAYUMALLIR CAYP1
[Phase s Formula Phase St Formula Phase S! Formula Phase SI Formula
Calcite -0.07% CaCO3|Calcite -0.632 CaCO3iCaicite -1.158 CaCO3ICalcite -(0.846 CaCQ3
Dolomite -0,725 CaMg(CO3}2 {Dolomite -1.451 CaMg(C03)2 [Dolomite -2.823 Caig{C03)2 {Dolomite -2.147 CaMg(C03)2
FCO3Apatite 16.5958{C03)1.2F2.48/FCO3Apatite  8.2038(C03)1.2F2.48{FCO3Apatite  9.7888(CO3)1.2F2.48{FCO3Apatite 7.818(C03)1.2r2.48
Ferrihydrite  1.385 Fe(OH}3 Ferrihydrite  2.238 Fe(OH)3 Ferrihydrite  0.807 Fe{OH)3 Ferrihydrite  0.302 Fe{OH)3
Fiuorite -1.333 CaF2 Fluorite -5.479 CaF2 Fluorite -1.81 CaF2 Fluorite -3.402 CaF2
Gibbsite(C) 2.303 AI{OH)3 Gibbsite(C} 2.076 AI{QH)3 Gibbsite(C) 2.338 A(OH)3 Gibbsite{C} 2.294 AI{OH)3
Goethite 3.884 FeOOH Goethite 4,717 FeOOH Goethite 3.291 FeQOH Goethite 2.796 FeOOH
Gypsum -1.095 Cas04:2H20 jGypsum -2.305 CaS04:2H20 [Gypsum -1.671 CaS04:2H20 Gypsum -1.741 CaS04:2H20
Hydroxyapati  4.003 Ca5(P04}30H [Hydroxyapati 2.705 Ca5(PO4)30H fHydroxyapati  0.46 Ca5(PO4)30H |Hydroxyapati 0.292 CaS(P04)30H
Kaolinite 6.357 Al2Si205(0OH)4 Kaolinite 5.575 Al25i205(0H)4Kaolinite 6.353 Al25i205{0OH)4Kaclinite 6.432 Al25i205(0H)4
Magnesite -1.407 MgCO3 Magnesite -1.607 MgCQO3 Magnesite -2.446 MgCO3 Magnesite -2.068 MgCO3
Scorodite -7.284 FeAsO4:2H20 |Scorodite -7.858 FeAsD4:2H20 |Scorodite -8.322 FeAsQ4:2H20 {Scorodite FeAsQ4:2H20
Quartz 0.788 5102 ‘O.uartz 0.628 Si02 Quartz 0.754 5i02 Quartz 0.835 Si02
ZnCO3RH20  -2.479 ZnCO3:H20 ZnC0O3:H20 -1.46 ZnCO3:H20 InCO3H20  -2.119 ZnCO3:H20 ZnCO3:H20  -2.325 ZnCO3:H20
i i spec i Distribucidn de especies arsenicales | Distribucidn de especies arsenicales { Di /] ical
Especies  mol/L % Especies  mol/L % Especies  mol/L % No existe presencia de arsenico

As{3) 9.8E-13 As(3) 3.6E-14 As(3) 3.4E-13

H3AsO3 9.7E-13 99.26{H34503 3.5E-14 98.191H3As03 3.4E-13 99.64

H2As03- 7.3E-15 0.74H2As503 - 6.5E-16 1.81§H24503 - 1.2E-15 0.36

HAsO3-2 7.7E-22 0.00{HAsO3-2 1.5E-22 0.00fHASO3-2 6.2E-23 0.00

As(5) 2.5E-06 As{5) 4.3E-07 As{5) 2.7e-07

HAs(O4-2 1.7e-06 638.22|HASO4-2 3.6E-07 82.581 HAs04-2 1.4€-07 50.991

H2As04 - 7.6E-07 30.78|H2As04 - 7.5E-08 17.414HZAs04 - 1.3e-07 45.01

AsO4 3- 6.0E-11 0.00]As04 3- 2.36-11 0.011As04 3- 2.2E-12 0100

H3AsO4 7.4E-12 0.00]H3As04 3.1E-13 0.00|H3As04 2.8E-12 UaGCE

Phase: Fase mineral: Si: Indice de saturacién




SORASORA  SORP1 TOTORAL  TOR AVICAYA AVR Paziia AZR,
Phase S/ Formula Phase S/ Formula Phase Si Formula Phase SI Formula
%Calcite -4,935 CaCO3|Calcite -4.645 CaC03iCalcite -4.65 CaCO3{Calcite -3.783 CaCO3
iDoIomite -9.959 Camg{CO3)2 {Dolomite -10.02 CaMg(CO3}2 |Dolomite -9.933 CaMg{C03)2 |[Dolomite -8.128 CaMg(C03)2
EFCD3Apatite -27.218(C0O3)1.2F2.48IFCO3Apatite  -27.88{C03)1.2F2.48|FCO3Apatite -32.41 8(CO3)1.2F2.48{FCO3Apatite -23.958(C03)1.2F2.48
iFerrihydrite -4.714 Fe{OH)3 Ferrihydrite  -2.371 Fe{OH)3 fFerrihydrite  -4.576 Fe{OH}3 Ferrihydrite -4.827 Fe{OH)3
iFluorite -5.869 CaF2 Fluorite -6.527 Caf2 Fluorite -5.921 CaF2 Fluorite -4.317 CaF2
!Gibbsite(C) -1.218 Al{OH)3 Gibbsite{C}  -1.512 Al{OH)3 Gibbsite(C) -3.286 Al{OH)3 Gibbsite{C) -8.363 Al{OH)3
iGoethite -2.263 FeOOH Goethite 0.136 FeOOH Goethite -2.087 FeQOH Goethite 0.859 FeQQH
vapsum -0.729 CaS04:2H20 |[Gypsum -0.256 CaS04:2H2Q  |Gypsum -0.278 CaS04:2H20 {Gypsum -0.588 CaS04:2H20
iHydroxyapati -19.41 Ca5{P04)30H {Hydroxyapati -19.23 Ca5(P04)30H |Hydroxyapati -23.27 Ca5{(PO4}30H {Hydroxyapati -15.56 Ca5(PO4)30H
i;Kao!inite -0.06 Al25i205(0H)4 Kaolinite -1.142 Al2Si205(0H}4Kaolinite -4.221 Al2Si205(0OH)4Kaolinite 4.018 Al2Si205{0H}4
EMagnesite -5.848 MgCO3 Magnesite -6.123 MgCO3 Magnesite  -6.058 MgCO3 Magnesite -5.054 MgCO3
EScorodite -11.09 FeAsO4:2H20 |Scorodite -8.386 FeAsQ4:2H20 |Scorodite FeAsO4:2H20 {Scorodite FeAsQ4:2H20
‘Quartz 1.111 Si02 Quartz 0.852 Si02 Quartz 1.09 Si02 Quartz 1.054 Si02
éZnCO3:H20 -4.037 ZnCO3:H20  {ZnCO3:H20  -3.238 ZnCO3:H20 |ZnCO3:H2O -3.298 ZnCO3:H20 {ZnCO3:H20 -2.462 ZnCO3:H20
‘Distribucidn de esp istribuci icales | Distribucion de especies arsenicales idn de especi

Especies  mol/fL % Especies  mol/L % No existe presencia de arsenico No existe presencia de arsenico
As(3) 1.4E-10 As(3) 3.9E-10
H3As03 1.4£-10 100.00}H3As03 3.5E-10 100.00
H2As03 - 4.6E-16 0.00iH2As03 - 1.5E-15 0.00
HAsO3-2 2.2E-26 0.00{HAsQ3-2 8.8BE-26 0.00
As(5) 7.9E-08 As(5) 1.78-07
HAsO4-2 7.4E-11 0.09jHAsO4-2 2.2E-10 0.13
H2A504 - 7.7e-08 97.51|H2As04 - 1.7e-07 98.03
As04 3- 1.2E-18 0.003As04 3- 4.8€-18 0.00
2;H3Aso4 1.9E-09 Z.gngs‘AsOAz 3.2E-09 1.84
Phase: Fase minerai; SI: fndice de saturacion



