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RESUMEN

En la presente Tesis se desarrollé y optimizé una metodologia analitica, la cual
permitié la determinacién de diferentes formas quimicas de arsénico (As(III), As(V),
MMA (monometilarsoniato) y DMA (dimetilarsinato)) en muestras de agua y
sedimentos de rio, con precisiébn y exactitud, y sin sufrir las interferencias
provocadas por las altas concentraciones de cobre, elemento habitual en matrices
medioambientales contaminadas por los procesos mineros.

El método analitico de especiacién, se basé en un acoplamiento entre los
sistemas de generacién de hidruros (HG), preconcentracion criogénica en linea (Cold
Trap, CT) y plasma acoplado inductivamente (ICP), utilizando como detector la
espectroscopia de emisién éptica (OES). La interferencia de cobre fue removida
previo al proceso de HG mediante una extraccion en fase sdlida, haciendo uso de
una microcolumna en linea con resina quelante de iminodiacetato.

Una vez optimizada la metodologia de especiacién de arsénico se procedio a su
validacion, la cual proporcioné las siguientes propiedades analiticas para las
especies As(III), As(V), MMA y DMA: limites de deteccién entre 2,1x10 y 2,2x10™
ug/l; repetibilidad y reproducibilidad, expresadas como desviacion estandar relativa,
entre 1,5 y 3,9%, y entre 1,7 y 5,4%, respectivamente; y porcentajes de
recuperacion entre 97 y 103%.

Adicionalmente, el método desarrollado en la presente Tesis fue aplicado en la
determinacion de las especies de arsénico en sistemas aguas-sedimentos de rios de
la VI Regién de Chile, especificamente en sistemas acudticos impactados por la
Fundicién de Cobre Caletones (Minera El Teniente), como son el rio Coya y el
Cachapoal, los cuales han sido sometidos por décadas a contaminacién por arsénico
a través de emisiones liquidas y gaseosas derivadas de los procesos mineros del
cobre. Ademas de la especiacion de arsénico, tanto las muestras de agua como de
sedimentos fueron caracterizadas fisico-quimicamente a través de la determinacion
de la concentracién total de micro y macroconstituyentes y del contenido organico,

entre otros.
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Con este fin, durante el desarrollo de esta Tesis se efectuaron tres muestreos,
durante: Otofio del 2003, Invierno del 2003 y Otofio del 2004. Ademas, con el
proposito de obtener informacion representativa respecto al grado de contaminacion
que sufren los sistemas acudticos en estudio, el plan de muestreo consideré la
seleccién de: 4 puntos en el rio Coya, 4 puntos en el rio Cachapoal y un punto en el
rio Tinguiririca (linea base).

Los analisis fisico-quimicos realizados en las muestras obtenidas en los tres
muestreos, indicaron que las concentraciones de arsénico presentes en las muestras
de sedimentos fueron notoriamente superiores a las determinadas en las muestras
de agua de rio, lo cual fue atribuido a los procesos de adsorcién y/o co-precipitacion
del arsénico presente en las aguas, principalmente con los oxidos metalicos
hidratados. Ademds, los resultados de estos anadlisis evidenciaron que las
concentraciones de arsénico determinadas en las muestras de agua de rio sin filtrar
fueron considerablemente superiores que las determinadas en las muestras de agua
filtradas. Por lo tanto, se sugirié que la transferencia del arsénico desde el rio Coya
al Cachapoal se basé principalmente en un proceso de transporte a través de los
solidos suspendidos en las aguas.

Especificamente, los resultados obtenidos en los analisis fisico-quimicos y de
especiacion de arsénico realizados en las muestras de agua de rio, indicaron que las
concentraciones de As total y sus especies, SO4“, NO3', y de la mayor parte de los
micro y macroconstituyentes determinados, fueron mayores en las muestras de
agua del rio Coya que en las aguas del rio Cachapoal, confirmandose la elevada
contaminacion del rio Coya por los vertidos de riles mineros. Las mas altas
concentraciones de As total, de sus especies, y de los metales pesados
determinados en las muestras de agua, se determinaron en el rio Coya entre Sewell
y Caletones (punto 2), estableciéndose que las principales descargas de riles
mineros vertidos al cauce de este rio se realizaron en los alrededores de la fundicion
de cobre Caletones.

En el caso de las muestras de sedimentos, se observaron las mismas
tendencias que en las aguas, ya que las mayores concentraciones de los analitos
determinados las presentaron las muestras de sedimentos del rio Coya, en especial,
los sedimentos del punto 2. Ademas, se propuso que soélo elementos como Na, K,
Ca, Mg, P, Al y Si tienen un origen natural en los sistemas acuaticos estudiados, ya

que no se encontraron diferencias en las concentraciones de estos elementos entre
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un rio y otro. Por el contrario, elementos tales como As, Cu, Fe, Mo, Zn, B, Ni, Co y
Pb provendrian principalmente de los residuos mineros vertidos en las aguas del rio
Coya, ya que sus concentraciones variaron notoriamente entre puntos y entre
muestreos.

A pesar de no conocerse el caudal de los riles vertidos al cauce del rio Coya, ni
la variabilidad de su composicion en el tiempo, las variaciones en las
concentraciones de As total, As(V), As(III), MMA, DMA y de todos los elementos
determinados en las muestras de agua y sedimentos, entre los tres muestreos
realizados, se podrian explicar en principio por los cambios en los niveles de caudal
de los rios muestreados. Por lo tanto, debido a que los caudales de los rios Coya y
Cachapoal aumentaron durante el primer muestreo (Invierno del 2003), se presento
una disminucion en las concentraciones de los elementos analizados en las muestras
de agua y sedimentos correspondientes a este muestreo, en comparacién con el
muestreo preliminar y el segundo muestreo. Ademas, no se observaron diferencias
en las concentraciones de arsénico y de otros elementos entre Otofo del 2003 vy
Otofio del 2004.

Mediante el procedimiento de extraccién simple para la posterior especiacion
de arsénico en sedimentos, se determiné que el HCl 1 mol/l presenté el mayor
rendimiento de extraccién de las especies de arsénico desde esta matriz. El As(V)
fue la especie de As predominante en las muestras de sedimentos.

Por otra parte, a través del procedimiento de extraccion secuencial aplicado a
las muestras de sedimentos, se determind que la mayor parte del arsénico se
encontrd preferentemente unido a los 6xidos de Fe y Al amorfos y cristalizados, y a
la fraccién residual (sulfuros y/o minerales primarios y secundarios).

El andlisis de componentes principales efectuado al conjunto de variables
determinadas en muestras de agua y sedimentos, indicé correlacion entre los
metales y metaloides aportados a los rios por la actividad minera, y las mediciones
de terreno capaces de revelar, en una primera aproximacion, la presencia de
contaminacién en un sistema acuatico. Por su parte, el analisis de cluster reveld la
existencia de 2 grupos entre los distintos puntos de muestreo analizados. El primer
grupo consistié en aquellos puntos de muestreo no impactados y los no impactados
directamente por los vertidos mineros, y el sequndo grupo estuvo compuesto por
los puntos de muestreo directamente impactados por las actividades mineras del

cobre.
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SUMMARY

An analytical methodology was developed and optimized to permit the precise
and exact determination of different chemical forms of arsenic (As(III), As (V), MMA
(monomethylarsonate), and DMA (dimethylarsinate)) in river water and sediment
samples without the interferences caused by high concentrations of copper, a usual
element in environmental matrices contaminated by mining processes.

The speciation analytical method was based on the coupling of hydride
generation (HG) systems, online cryogenic preconcentration (Cold Trap (CT)) and
inductively coupled plasma (ICP), using optical emission spectroscopy (OES) as a
detector. Copper interference was removed prior to the HG process, by solid-phase
extraction, using an online microcolumn with iminodiacetate chelating resin.

Once the arsenic speciation methodology was optimized, its validation gave
the following analytical properties for the species As(III), As(V), MMA, and DMA:
detection limits from 2,1x10% to 2,2x10™"; repeatability and reproducibility
expressed as relative standard deviation from 1,5 to 3,9% and 1,7 to 5,4%
respectively; and recovery percentages from 97 to 103%.

In addition, the method herein developed was applied to determine arsenic
species in water and sediments from rivers in the VI Region, Chile, specifically from
water systems impacted by Caletones copper smelter (EI Teniente Mining
Company), as in the case of the Coya river and the Cachapoal river, which for
decades have been subjected to arsenic contamination from liquid and gas
emissions resulting from copper mining processes. In addition to arsenic speciation,
both water and sediment samples were physicochemically characterized through the
determination of total concentration of micro- and macroconstituents as well as of
organic contents, among others.

To this end, three sampling activities were carried out during the
development of this study in: fall, 2003; winter, 2003; fall, 2004. In addition, in
order to obtain representative information on the degree of contamination suffered
by the water systems under study, the sampling schedule included the selection of 4
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sites at the Coya river, 4 sites at the Cachapoal river and 1 site at the Tinguiririca
river (baseline).

Physicochemical analyses carried out on the samples obtained in the three
sampling activities indicated that arsenic concentrations present in the sediment
samples were markedly higher than those determined in river water, which was
attributed to the processes of sorption and/or co-precipitation of the arsenic present
in the water, mainly with hydrated metal oxides. In addition, the results of these
analyses showed that arsenic concentrations determined in unfiltered river water
were considerably higher than those determined in filtered water. Thus, it was
suggested that arsenic transfer from the Coya river to the Cachapoal river was
mainly due to a process of transport through solids suspended in the water.

Specifically, the results obtained in physicochemical and speciation analyses
carried out on the samples of river water indicated that concentrations of total As
and As species, S04, NO3", and most of the determined micro- and micronutrients
were higher in water from the Coya river than in water from the Cachapoal river,
which confirms the high contamination of the Coya river by liquid industrial
residues. The highest concentrations of total As, As species, and heavy metals
determined in water samples were found in the Coya river between Sewell and
Caletones (site 2), and it was shown that the main liquid residue discharge occurred
around Caletones Copper smelter.

Sediment samples showed the same tendency as water samples since the
highest concentrations of the determined analytes were found in the sediment
samples from the Coya river, especially sediments from site 2. In addition, it was
proposed that only elements such as Na, K, Ca, Mg, P, Al, and Si come from natural
sources in the water systems under study as no differences were found in the
concentrations of these elements between one river and the other. On the contrary,
elements such as As, Cu, Fe, Mo, Zn, B, Ni, Co, and Pb would come mainly from
mining residues poured into the Coya river water, since their concentrations varied
markedly at the different sites and sampling periods.

Although the flow rate of liquid industrial residues poured into the Coya
riverbed and the variation of their composition along time were unknown, the
variations at the three sampling periods in the concentrations of total As, As(V),
As(III), MMA, DMA; and of all the elements determined in the water and sediment
samples could be accounted for by changes in flow level rate in the sampled rivers.




Thus, as the flow rate of the Coya and Cachapoal rivers increased by the time of the
first sampling (winter, 2003), there was a decrease in the concentration of the
elements under analysis in this period, compared with the preliminary and second
sampling. In addition, there were no differences in the concentrations of arsenic and
other elements between fall, 2003, and fall, 2004.

It was determined, by means of simple extraction for further speciation of
arsenic in sediments, that 1 mol/l HCl gave the best yield of extraction of arsenic
species from this matrix. As(V) was the predominant As species in the sediment
samples.

On the other hand, by sequential extraction applied to the sediment samples
it was determined that most arsenic was preferably bound to amorphous and
crystalline Fe and Al oxides and to the residual fraction (sulfides and/or primary and
secondary minerals).

Principal components analysis performed on the set of variables determined
in water and sediment samples pointed to correlation of the metals and metalloids
supplied by mining activities to field measurements that can reveal, in a first
approximation, the presence of contamination in a water system. Cluster analysis,
in turn, revealed the existence of 2 groups in the various sampling sites, the first
group consisting of unimpacted sampling sites and the sites not directly impacted by
mining liquid residues, and the second group consisting of the sampling sites
directly impacted by copper mining activities.
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CAPITULO I

INTRODUCCION




CAPITULO1I

INTRODUCCION

1.1. Introduccion General

El arsénico (As) es un metaloide perteneciente al grupo VB de la Tabla
Periédica. Sus propiedades fisico-quimicas han sido determinadas desde comienzos
del siglo pasado, por razones econémicas, medioambientales y de salud publica.

Algunas de las propiedades del arsénico se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del arsénico [1].

Numero atémico 33
Masa atémica (g/mol) 74,92
Configuracién electrénica [Ar]3d'4s?4p?
Electronegatividad 2,18
Radio atémico (A) 1,39
Radio covalente (A) 1,19
Densidad (g/ml) 5,72
Estados de oxidacion -3, 0, +3, +5

El arsénico se encuentra distribuido en diversas matrices medioambientales
como aire, agua, sedimentos y suelos, asi como también en matrices bioldgicas,
vegetales y animales. Este metaloide es considerado como uno de los elementos
mas comunes en la corteza terrestre, alcanzando una concentracién promedio de 2
mg/kg [2].

La presencia de arsénico en el medioambiente, se debe a fuentes naturales y
antropogénicas. Las fuentes naturales de arsénico mas importantes son la

volatilizacién a baja temperatura y la accion volcanica, mientras que la explotacion y




fundicion de minerales metaliferos, la quema de combustibles fosiles y las
actividades agricolas, son las principales fuentes antropogénicas que contribuyen a
la contaminacion por arsénico del aire, aguas y suelos [3].

El metaloide arsénico existe generalmente en los sistemas medioambientales
en diferentes formas quimicas, tales como arseniato (As(V)), arsenito (As(III)),
monometilarsoniato (MMA, (CH3AsO,0H)) y dimetilarsinato (DMA, ((CH3),As00Q)),
las cuales estdn presentes en diferentes concentraciones y exhiben distintas
solubilidades [4]. Arsenito y arseniato son las especies de arsénico inorganico mas
comunes en los sistemas agua-sedimentos [5]. Bajo condiciones reductoras, la
forma de arsénico dominante es el arsenito, mientras que arseniato es
generalmente la forma estable en ambientes oxigenados. Ademas, arsenito es mas
mévil que arseniato en sedimentos, debido a que en el rango de pH habitual de
estas matrices medioambientales (pH 5,0-8,0), el arsenito se encuentra en su forma
molecular (HsAsO;) [5], lo cual disminuye su capacidad de interaccion con los
componentes de la matriz de los sedimentos.

Considerando que la movilidad, disponibilidad, toxicidad y situaciones de
riesgo medioambiental del arsénico dependen fundamentalmente de su forma
quimica [6-11], resulta insuficiente determinar sélo la concentracion de arsénico
total en las matrices medioambientales o bioldgicas [4], sino que es esencial realizar
la especiacion de este elemento.

La Especiacién Quimica segun la Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC), es definida como un proceso analitico destinado a determinar las
distintas formas quimicas de un determinado elemento. Por lo tanto, el objetivo de
la especiacion de elementos traza no es sélo identificar el grado de oxidacion de los
analitos en los compuestos inorganicos, sino que también determinar la naturaleza y

concentracién de las diferentes formas organometalicas.
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1.2. Aspectos quimico-analiticos relacionados con la especiacion de

arsénico

Para determinar las diferentes especies de arsénico presentes en los distintos
compartimentos de un ecosistema, en funcién de los cambios que experimentan las
variables ambientales pertinentes, se requiere desarrollar métodos analiticos que
garanticen la calidad de la informacion generada, y capaces de distinguir y
cuantificar las diferentes formas quimicas en que los elementos estan presentes en
una variedad de muestras. Por lo tanto, un pilar fundamental para una investigacion
de esta naturaleza es disponer de un buen método analitico de especiacion de
arsénico, que permita determinar y cuantificar las especies de interés con un buen
nivel de precisién y exactitud, sin sufrir serias interferencias.

En la actualidad, se cuenta con una variedad de técnicas instrumentales que
permiten la determinacion de arsénico total, siendo las técnicas espectroscépicas las
mas ampliamente utilizadas. Algunas de estas técnicas pueden ser empleadas como
detectores especificos de elementos cuando son acopladas a técnicas de separacion
cromatografica, permitiendo realizar la determinacion de arsenito (As(III)),
arseniato (As(V)), monometilarsoniato (MMA) y dimetilarsinato (DMA), que son las
principales especies de arsénico presentes en las aguas naturales y sedimentos [12-
14].

Los métodos analiticos mayoritariamente utilizados para la especiacion de
arsénico se basan principalmente en el acoplamiento de HPLC con los siguientes
sistemas de deteccion: GFAAS [15], FAAS [16,17], ICP-MS [17-20], AFS [21] e ICP-
OES [22-24]. Desafortunadamente, algunos de estos métodos presentan ciertas
desventajas para la especiacion de As(III)/As(V). Por ejemplo, la deteccién con
FAAS carece de la sensibilidad requerida para la mayoria de las aplicaciones
medioambientales. La técnica de GFAAS no permite el flujo de la muestra a través
del detector, y por lo tanto se requiere colectar las fracciones después del HPLC. El
detector ICP-MS, es altamente sensible pero presenta interferencias entre As y
ArCl* (ambos con m/z de 75) y, ademas, no es todavia un instrumento estandar en
la mayoria de los laboratorios [12,14].

La reaccion de generacion de hidruros (HG) mediante la adicion de NaBH,4, ha
sido también ampliamente utilizada para determinar especies de arsénico a niveles

traza, debido principalmente a la alta sensibilidad y selectividad obtenida. Variando
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cada una de las concentraciones del medio de reaccion o el tiempo de reaccion, es
posible efectuar la especiacién de arsénico inorganico [4,25-28]. En algunos casos,
también es posible determinar simultaneamente las especies metiladas de arsénico
[29-31]. El empleo de HPLC junto con HG, ha figurado por ser un método de rutina
sensible para la especiacion de este metaloide, el cual requiere instrumentacion
estandar, siendo los acoplamientos de HPLC-HG-ICP-MS [32,33] y de HPLC-HG-AFS
[34-36], los mas utilizados en el Ultimo tiempo para la determinacion de As(III),
As(V), MMA y DMA en matrices medioambientales.

Adicionalmente, es posible realizar la especiacion de arsénico mediante la
reaccion de HG acoplada a una preconcentracion criogénica (Cold Trap, CT) de las
arsinas, las cuales se volatilizan secuencialmente a través de un detector
espectroscopico, permitiendo la determinacion de As(III), As(V), MMAA y DMAA con
alta sensibilidad y a un bajo costo [11,37-41]. Los detectores espectroscopicos mas
utilizados para la especiacién de arsénico mediante HG-CT son: AAS [11,37-40] e
ICP-OES [41]. Los limites de deteccién obtenidos para las diferentes especies varian
en el rango de 20 a 60 ng/I.

Por otra parte, es conocido que la presencia de elementos traza en una
muestra interfiere en el proceso de generacién de hidruros para la especiacion de
arsénico, sobre todo si estos elementos se encuentran presentes a niveles de
concentracion relativamente altos respecto de los analitos [4]. Esta interferencia es
particularmente importante para la generacion de arsinas desde las especies de
arsénico metiladas [26].

En este contexto, el efecto de la presencia de elementos traza en la
especiacién de arsénico ha sido analizado [4,11,26-29,38] y minimizado mediante la
aplicacién de agentes enmascarantes [26,28,29]. Una alternativa mas simple y de
menor requerimiento de tiempo para evitar la interferencia de los elementos traza,
es la retencién selectiva de éstos en resinas de intercambio idnico, ya sea en un
sistema batch [4,38] o en un sistema de flujo continuo [11]. Sin embargo, el uso de
resinas de intercambio idnico no ha sido estudiado sistematicamente [4,11,38], ni
tampoco se han empleado estas resinas para la remocion de cobre en un sistema de
flujo continuo [11], considerando que un sistema de esta naturaleza es muy
facilmente acoplable en una misma configuracién, empleando una microcolumna

reutilizable [42].




La interferencia de cobre es particularmente importante en muestras
medioambientales contaminadas por actividades mineras, en las cuales la razén de
concentraciones As/Cu pueden alcanzar valores cercanos a 100 [43]. Por lo tanto,
un problema analitico relevante que debe ser considerado en las matrices
ambientales de nuestro pais para la determinacién de las especies de arsénico, es la
alta concentracion de cobre y de otros metales pesados.

De esta forma, resulta imperativo desarrollar una metodologia separativa que
permita extraer el cobre de las muestras, previo al proceso de generacion de
arsinas, mas aun si la especiacién de arsénico se efectia en muestras ambientales
altamente contaminadas con cobre. Si la especiacion de arsénico se realiza sin la
remocion de cobre previo al proceso de generacién de arsinas, se produce un
precipitado fino de color oscuro, correspondiente a cobre metalico, luego de la
adicion de NaBH,. Este hecho causa severas desventajas desde el punto de vista
analitico, tales como la co-precipitacion de las especies de arsénico, la adsorcién de
las arsinas volatiles formadas [44] y la obstruccion de la frita de vidrio de la celda
de reaccion. Estos fendmenos impiden en un cierto grado, el transporte de las
arsinas desde la celda de reaccion al sistema de preconcentracion criogénica y
reducen la sefial de las especies de arsénico en la determinacién siguiente, debido a
un efecto de memoria [45].

Respecto a las matrices sdlidas, las mayores dificultades en los analisis de
especiacion de arsénico en suelos y sedimentos radican en la eleccion del medio de
extraccion, debido a que se pueden presentar cambios en la forma quimica de las
especies de arsénico durante este proceso. Diferentes agentes extractantes han sido
utilizados para este propdsito, los cuales no modifican o sélo modifican levemente
las formas quimicas durante la extraccion [46].

De acuerdo a lo anterior, Pantsar-Kallio y Manninen [47] utilizaron agua y
NaHCO; como agentes extractantes de As(III) y As(V) desde muestras de suelos,
encontrando que el rendimiento optimo para la extraccion fue obtenido en
condiciones muy acidas (pH 1,0) o muy alcalinas (pH 13,0), y que la estabilidad del
As(III) a altos valores de pH fue menor. Por su parte, Demesmay y Ollé [48],
emplearon acido ortofosforico y oxalato de amonio como agentes extractantes,
aplicando ademas microondas, para la determinacion de arsénico inorganico y de
especies metiladas en sedimentos. Sin embargo, debido a limitaciones analiticas no

fueron capaces de explorar completamente las posibilidades de este extractante.




Asimismo, Vergara Gallardo y col. [36], combinaron la extraccién acida (acido
ortofosférico) con microondas para determinar As(III), As(V), MMA y DMA, en un
material de referencia certificado, a través de HPLC-HG-AFS. Por otra parte,
Takamatsu [49], determind As(III), As(V), MMA y DMA en suelos contaminados,
utilizando HCl 1 M como agente extractante del arsénico biodisponible o movil.
Ademas, Bissen y Frimmel [46] emplearon una serie de agentes extractantes para
determinar As(III), As(V), MMA y DMA en suelos contaminados.

Desafortunadamente, no existe un material de referencia de una matriz
medioambiental para la especiacién de arsénico con los niveles de As(III), As(V),
MMA y DMA certificados, por lo tanto, la mayoria de los datos reportados fueron
obtenidos mediante el analisis de materiales de referencia certificados para su
contenido de arsénico total, con el propésito de validar el método y permitir que las
inter-comparaciones con otros laboratorios sean efectuadas en el futuro, pues estas
muestras estan disponibles en todo el mundo. Las especies de arsénico contenidas
en los materiales de referencia, pudieron haber sido modificadas por los
tratamientos energéticos a los cuales han sido sometidas estas muestras durante su
preparacion, por lo que la oxidacion de As(IIl) a As(V) parece ser altamente
probable. Por consiguiente, es de interés aplicar el procedimiento optimizado a
muestras de sedimento o suelo "reales”, con el fin de demostrar su validez general.

Por otra parte, para predecir la movilidad del arsénico en los sedimentos y su
transporte en el medioambiente, es necesario cuantificar el arsénico unido a éstos y
evaluar la asociacion con sus distintos componentes [50]. En este contexto, los
procedimientos de extraccién secuencial pueden ser utiles para predecir los cambios
en la labilidad del arsénico presente en variadas fases sélidas, como resultado de la
remediaciéon o de la alteracion del suelo por factores ambientales.

Por lo tanto, con el proposito de determinar la distribucién del arsénico en las
distintas fracciones de sedimento (facilmente intercambiable, unido a oxidos
metdlicos amorfos, éxidos metalicos cristalinos, materia organica, etc.), se han
desarrollado una serie de procedimientos de extraccion secuencial utilizando
diversos agentes extractantes, en funcién del tipo de asociacion entre el arsénico y
la fase solida [50-53]. El método de Tessier y col. [54] constituye una base para
muchos de los procedimientos de extraccion secuencial. Sin embargo, éste fue
disefiado para la extraccién de metales [51]. Especificamente, Wenzel y col. [51]

elaboré y probé un procedimiento de extraccién secuencial para arsénico en suelos,




escogiendo reactivos cominmente utilizados para la extraccion secuencial de
metales, ademds de Se y P, encontrando que la mayor parte del arsénico se
encontré principalmente asociado a o¢xidos de Fe y Al amorfos o levemente
cristalinos. Esta misma tendencia fue observada por otros investigadores
[50,52,53].

1.3. Aspectos quimico-ambientales relacionados con el arsénico

Desde una perspectiva ambiental, el arsénico es un elemento traza, el cual ha
cobrado histéricamente una gran notoriedad, debido a las propiedades toxicas de
algunas de sus especies. En este contexto, su rango de toxicidad incluye desde sus
compuestos organicos mas inocuos, hasta la especie inorganica AsHs, que es la mas
toxicas [55]. Por lo tanto, dado que los compuestos de arsénico inorganico son mas
toxicos que las formas organicas [56,57], la toxicidad de las especies de este
elemento sigue el orden: AsH; > As(III) > As(V) > MMA > DMA. Ademas, en
sistemas bioldgicos, principalmente en organismos marinos, es posible encontrar
arsénico en moléculas complejas de alto peso molecular, tales como arsenobetaina
(AsB), arsenocolina (AsC) y arsenoazlcares, las cuales son consideradas no toxicas
[2].

La alta toxicidad del arsénico conlleva a problemas que afectan la salud
humana. Los estudios epidemiolégicos han demostrado un significante incremento
en el riesgo de céncer al pulmén, a la piel, a la vejiga y al higado, los cuales estan
asociados con los altos niveles de arsénico en el agua potable de ciertas regiones
del mundo [58]. Concretamente, la ingesta cronica de arsénico inorganico deriva en
variadas afecciones a la piel, incluyendo keratosis, hiperpigmentacion y cancer [59].
Por su parte, los compuestos organoarsenicales, tales como MMA y DMA, son mas
rapidamente eliminados en la orina que el arsénico inorganico, debido a su menor
metabolizacion en el organismo [58].

La toxicidad de este metaloide ha sido ampliamente demostrada y constituye
un severo problema para la salud del hombre en las numerosas areas del planeta
donde se ha detectado contaminacién por arsénico, sea ésta de origen natural o
antropogénica, incluyendo regiones de Argentina, Bangladesh, China, Chile, India,
México y Taiwan [43,59-67].
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Especificamente en Chile, por las condiciones geoldgicas propias del terreno en
ciertas regiones y también por la actividad antropogénica, se registran situaciones
de presencia de arsénico ambiental por sobre los niveles considerados “"normales”
en la literatura. En este contexto, los requisitos sefialados por la Norma Chilena de
calidad del agua para diferentes usos [68], establece que las concentraciones
méaximas aceptables de arsénico en aguas de riego es 0,1 mg/l; en tanto que la
Norma Chilena para agua potable [69] disminuye la concentracién maxima
aceptable a 0,05 mg/l. Por su parte, la Agencia de Proteccion del Medioambiente de
los Estados Unidos (US EPA), ha disminuido recientemente el nivel de concentracion
maximo para arsénico en el agua potable desde 0,05 mg/l a 0,01 mg/I [70], lo cual
concuerda con los limites establecidos por la Uniéon Europea [71] y con las
recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud [72]. Segun estudios
previos [2,43,66], los niveles de arsénico y cobre determinados en las aguas de
ciertas regiones de Chile, sobrepasan con creces los niveles establecidos, tanto para
aguas de riego como para agua potable.

La movilidad del arsénico en un sistema agua-sedimento se relaciona
fundamentalmente con su forma quimica. En este sentido, se ha encontrado que la
movilidad de las especies sigue el orden: As(III)>MMAA=DMAA>>As(V) [73].
Ademds, existen otros factores que juegan importantes roles en el control de la
movilizacion del arsénico en un sistema acuatico como: el potencial redox, el pH, la
actividad biolégica, la presencia y el contenido de oOxidos de Fe, Al y Mn, el
contenido de materia orgdnica, la presencia de otros aniones que compiten por los
sitios de retencion y el tamafio de las fracciones del sedimento [74].

En este contexto, el potencial redox (Eh) y el pH definen las especies de
arsénico presentes, su solubilidad, y su distribucién en los sedimentos de rios
contaminados. Ademas, son importantes parametros para la evaluacion del destino
de las especies de arsénico en las aguas de rio.

Bajo condiciones oxidantes, la especie predominante es el As(V), la cual existe
como un oxianién (H»AsOy4", HAsO.%> o AsO.%). A los valores de pH habituales de los
sistemas acuaticos (pH 6,0-11,0), prevalece la especie HAsQ,’, mientras que en el
rango de pH 2,0-6,0, H.AsO,4 llega a ser dominante. Las especies H3AsO, y AsO,*
podrian estar presentes en condiciones extremadamente acidas y alcalinas,

respectivamente [6,75].




Por el contrario, en ambientes reductores, es decir, con Eh < 100 mV, As(III)
es termodinamicamente estable y existe como H3AsO3;, H,AsO3 y HAsO5;>. A pH <
9,0, predominara la especie H3;AsO;, mientras que H,AsO; es encontrada en el
rango de pH alcalino (pH 9,0-12,0). Ademas, en ambientes fuertemente reducidos,
es posible encontrar As elemental y AsH; [76-78].

Conjuntamente, debido a que las transformaciones redox del arsénico son
relativamente lentas, tanto As(V) como As(III) son frecuentemente encontrados en
los sedimentos o suelos [79]. Sin embargo, el As(III) puede oxidarse a As(V) en

presencia de microorganismos, en sistemas con Eh > 100 mV [76].

Por otra parte, el arsenito presente en un rio puede ser oxidado a arseniato
mediante la actividad biolégica desarrollada en el sistema [9,80,81]. En este
plano, el arsénico inorganico presente en los sistemas acuaticos puede experimentar
metilacion, la cual es producida por la actividad biolégica como un mecanismo de
detoxificaciéon. La metilacién transforma los compuestos de arsénico inorganico en
compuestos érganoarsenicales como MMA y DMA. Estas especies podrian resultar de
la excreciéon directa de algas o microbios, o de la degradacion de compuestos
arsenicales excretados o de 6rganoarsenicales celulares mas complejos [82-84].

Si bien la actividad biolégica en las aguas puede ser despreciable, no ocurre lo
mismo en los suelos y sedimentos, donde la metilacién bacteriana juega un rol
importante en la movilizacién y distribucién de las especies de arsénico, ya que ésta
permite la liberacion del elemento retenido en los sedimentos, incrementando el
contenido de arsénico en la columna de agua [85]. En este contexto, en los
sedimentos de rio puede producirse la transformacion microbiana del arseniato a
DMA, lo cual podria acelerar la movilizacién del arsénico en un sistema acuatico
[86]. Por el contrario, la desmetilacion microbiana del MMA y del DMA a arseniato
[87-90], resultara en la remocion de arseniato por inmovilizacion en los sedimentos.

Por otra parte, las reacciones microbianas ocurridas en las aguas y sedimentos
de rio con potenciales redox negativos (ambientes andxicos), podrian producir
especies volatiles tal como las alquilarsinas, las cuales podrian perderse facilmente
desde el cuerpo de agua hacia la atmdsfera [91,92]. Las transformaciones
biolégicas experimentadas por el arsénico en los sistemas acuaticos, se resumen en

el siguiente esquema:
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Figura 1. Transformaciones bioldgicas del arsénico en sistemas acuaticos.

La actividad bioldgica de los sistemas acuaticos y su incidencia en la
especiacion de arsénico, fue estudiada por Faust y col. [88], los cuales
determinaron los niveles y formas de este metaloide presentes en el agua y los
sedimentos del rio Maurice (New Jersey, Estados Unidos), el cual ha sido
contaminado por la industria quimica local. Faust y col. [88] encontraron que en un
punto de muestreo aguas abajo de la fuente de contaminacion, las concentraciones
de arsénico total en el agua del rio y en los sedimentos fueron de 2,2 mg/l y 515
mg/kg, respectivamente. Ademds, observaron que el agua de rio contenia una alta
concentracion de As(V) y menores cantidades de MMA, DMA y As(III), indicando un
medioambiente aerdbico. El MMA junto con el DMA contribuyeron con un 15% del
arsénico total, lo que evidencié metilacion microbiolégica en los sedimentos.

Adicionalmente, para entender la movilidad del arsénico en el medioambiente,
se requiere comprender los mecanismos por los cuales este metaloide se une a los

sedimentos. La literatura disponible enfatiza la complejidad de los mecanismos de
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transporte de este metaloide entre las fases agua/sedimento, siendo la adsorcion
uno de los mecanismos mas importantes [93-95].

En este contexto, se ha determinado que los 6xidos metalicos hidratados,
particularmente los oOxidos de hierro, manganeso y aluminio, bajo condiciones
oxidantes, constituyen una zona activa significativa para la inmovilizacion de
arsénico en los sistemas acudticos [93-97]. Los oOxidos metalicos hidratados se
presentan en los sedimentos recubriendo parcialmente los minerales silicatados, lo
que permite a estos 6xidos producir actividades quimicas y fisicas mayores a sus

actividades propias [93,98].

Segun algunos autores [94,96,99,100], la adsorcién del arsénico sobre éxidos
de hierro hidratados presentes en las superficies de los sedimentos y la co-
precipitacién del arsénico con estos éxidos, son los principales mecanismos para la
acumulacién de este metaloide en los sedimentos durante las interacciones
sedimento-agua, por lo tanto, son los principales factores que controlan su
movilizacion.

En lo que respecta a adsorcion, las especies de arsénico pueden facilmente ser
adsorbidas en los éxidos de hierro hidratados, los que tienen un alto PCZ (punto de
carga cero, pH al cual la carga superficial neta es cero) [101]. Especificamente, el
PCZ de la goetita (6xido de hierro cristalino) es de 7,7 y el de la ferridrita (6xido de
hierro amorfo) es de 8,0 [94]. El tener una carga superficial neta positiva en la
mayoria de los ambientes geoldgicos (pH 5,0-8,0), permite a los oxidos de hierro
adsorber preferentemente aniones, como As(V) en la forma de H;AsOq, HAsO.*, y
H;AsO;. En general, el As(III) es mas movil que el As(V), ya que este ultimo es
mayormente adsorbido sobre los 6xidos de hierro hidratados [102,103]. Por lo
tanto, la forma quimica del arsénico y el pH del sistema son factores importantes
que afectan la inmovilizacién del arsénico en los oxidos de hierro.

En este ambito, Pierce y Moore [103] analizaron la influencia del pH en el
proceso de adsorcién de As(V) y As(III) en déxidos de hierro amorfos, observando
que el As(V) alcanza la maxima adsorcién a pH cercano a 4,0 y el As(III) a pH
cercano a 7,0. Por su parte, Manning y Goldberg [104] estudiaron el efecto del pH
en la adsorcién de arsénico sobre goetita, observando que la maxima adsorcion fue
en el rango de pH de 3,0 a 7,0. Otros autores han encontrado que tanto As(III)

como As(V) son retenidos por los 6xidos de hierro amorfos a través de un
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mecanismo de adsorcion de esfera interna [103,105]. Ademas, el As(V) también
puede ser inmovilizado por co-precipitacion con oxidos de hierro hidratados,
conduciendo finalmente a la formacidon del mineral escorodita (FeAsO4-2H,0)

[106,107], de acuerdo a la siguiente reaccion:
Fe(OH)s; + H3AsO, S FeAsO4-2H,0 + H;0

En Chile, la explotaciéon de los minerales sulfurados en la gran mineria del
cobre, libera al medio ambiente grandes cantidades de anhidrido sulfuroso, arsénico
y otros metales (Cu, Fe, Zn, Co, Ni y Mo), los cuales han contaminado por muchos
afios ecosistemas acuaticos y terrestres, tal como los rios Coya y Cachapoal [108-
110]. Esta misma situacion se ha descrito en ciertos ecosistemas de Norteamérica,
tal como en el caso de West Squaw Creek, un curso de agua en California [111] y
con el rio Blackfoot en Montana, un ecosistema de rio montafioso que es afectado
rio arriba por aportes de efluentes mineros acidos [112]. Aparentemente en ambos
sistemas acuiferos, los sedimentos contaminados estan asociados con dxidos de
hierro hidratados, ya que un precipitado color rojo-naranja correspondiente a este
6xido, se ubica en todo el cauce. En la corriente superior, el pH acido del agua (pH
2,0-6,5) mantiene los metales moviles en solucion mas que precipitados o
adsorbidos en la fase sdélida, excepto el arsénico, el cual es casi completamente
retenido en los sedimentos de los tramos superiores de estos dos rios. Al disminuir
el pH, los éxidos de hierro hidratados aumentan las cargas positivas [113], y dado
que el arsénico se encuentra principalmente en forma ani6nica (H,AsO,4), éste es
retenido efectivamente tanto por los sélidos suspendidos como por los sedimentos.
De este modo, el arsénico disuelto se presenta en concentraciones muy bajas en la
fase acuosa de ambos rios. Se podria resaltar en estos dos sistemas que, aunque la
adsorcion y la co-precipitacion son procesos efectivos en disminuir las
concentraciones de arsénico desde las aguas, de igual forma este elemento es
transferido aguas abajo de estos rios a través de los sélidos suspendidos en las
aguas. Por ejemplo, mientras sélo una pequefia porcidon del arsénico es movilizada y
transportada en la fase disuelta (< 50 pg/l), la cantidad determinada en los sdlidos
suspendidos es muy superior (100-2000 mg/kg), y la mayoria de estos sdlidos

suspendidos son transportados por la corriente del rio [114].




a Narvaez

Por otra parte, las especies de arsénico también pueden ser inmovilizadas
mediante la adsorcién y co-precipitacion con éxidos de manganeso hidratados.
En lo que respecta a adsorcion, los 6xidos de manganeso tienen un PZC de
aproximadamente 2,3 [115], por lo que presentan una carga superficial neta
negativa al pH de la mayoria de los sedimentos de rio (pH 5,0-8,0). Esto sugiere
que los 6xidos de manganeso hidratados no podrian adsorber especies anionicas de
arsénico. Sin embargo, la carga superficial de los 6xidos de manganeso hidratados
puede variar por la adsorcion de otros cationes divalentes [116,117], lo que
conduce a una disminucion de la carga superficial negativa, adquiriendo finalmente
una carga superficial neta positiva [118]. Este mecanismo otorga a los oxidos de
manganeso hidratados, la habilidad para remover As(V) y As(III) desde las aguas.

Por su parte, el As(V) podria también ser incorporado a los sedimentos por co-

precipitacion con oxidos de manganeso hidratados, a través de la siguiente reaccién

[11]:
3MnOOH + 2HAsO,Z + 7H" + 3e” 5 Mn3(AsO,), + 6H,0

Lo establecido precedentemente con relacién a la inmovilizacion de arsénico
por 6xidos de hierro y manganeso, es valido en condiciones oxidantes. Sin embargo,
bajo condiciones reductoras, el arsénico adsorbido en los 6xidos de hierro y
manganeso es facilmente movilizado, debido a la reduccién del hierro a Fe** y del
manganeso a Mn?* [116,117], lo cual conlleva a un aumento de la movilidad de este

metaloide en el sistema acuatico.

Conjuntamente, se ha determinado que en adicién a los oxidos de hierro y
manganeso, los éxidos de aluminio hidratados también regulan la movilizacién
de arsénico en los sistemas acuaticos [98,119-123]. Ademas, las especies Al(OH),
adsorbidas sobre la fraccion arcilla de los sedimentos, son también responsables de
la capacidad de adsorcidn de arsénico por parte de este tipo de 6xidos [122].

El mecanismo de inmovilizacion de este elemento por los O0xidos de aluminio
es analogo al de los 6xidos de hierro. El PZC del Al(OH); amorfo es de 8.5 [121],
por lo que debido a su elevado punto isoeléctrico, los éxidos de aluminio son
considerados adsorbentes extremadamente eficientes [123]. En el rango de pH

acido, la superficie de los 6xidos de aluminio hidratados es positiva, por lo tanto, la
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adsorcion de las especies aniénicas es facilitada por atraccion couldmbica. De esta
forma, y al igual que en el caso de los 6xidos de hierro, la adsorcién de As(V) y
As(III) sobre los oxidos de aluminio, depende fuertemente del pH del sistema.

En este contexto, Anderson y col. [121], estudiaron el efecto del pH de la
solucion en la adsorcion de arseniato sobre oxidos de aluminio amorfos. Asimismo,
Gupta y Chen [123] analizaron este mismo efecto, reemplazando los oxidos de
aluminio amorfos por alimina. Ambos grupos de investigadores observaron que la
adsorcion de As(V) aumenté a medida que disminuyé el pH de la solucion,
presentandose la maxima adsorcion en el rango de pH de 3,0 a 7,0. Un
comportamiento similar fue encontrado para la adsorcion de arsenito sobre 6xidos
de aluminio amorfos [124] y alimina [123], donde la maxima adsorcion en el rango
de pH de 7,0 a 8,0. La adsorcion de As(V) sobre alumina fue mayor que la adsorcién
de As(III) [123]. Ademas, la adsorcion de As(V) sobre 6xidos de aluminio amorfos,
no presenta alteraciones al variar la fuerza idnica, lo que indica la formacion de
complejos de esfera interna, mientras que el As(III), presenta un decrecimiento en
la adsorcién sobre éxidos de aluminio amorfos al variar la fuerza idnica, lo que
indica la formacion de complejos superficiales de esfera externa [95].

La importancia de los 6xidos de aluminio y de hierro en la inmovilizacion de
arsénico en sedimentos, se comprobdé en el estudio realizado por Crecelius y col.
[125]. En este estudio se determiné que las concentraciones de este elemento en
los sedimentos de Puget Sound (Washington, Estados Unidos), rio ubicado en los
alrededores de una fundicion de cobre, variaron desde unos pocos mg/kg a 10.000
mg/kg. Ademas, se observd que entre un 20-50% del arsénico presente en estos

sedimentos esta unido a 6xidos de aluminio y hierro amorfos.

Por otra parte, ademas de la capacidad de los Oxidos metdlicos para
inmovilizar arsénico, los sulfuros también juegan un importante papel en su
movilizacion a través de la precipitacion en los sedimentos contaminados [126].

En un rio contaminado, donde los sedimentos superficiales estdén en un
ambiente oxidante, mientras que las capas sumergidas inferiores se encuentran en
un ambiente reductor, las concentraciones de las especies de arsénico presentes,
estaran controladas por el potencial redox [127].

La degradaciéon bioldégica de la materia orgdnica es la que normalmente

impulsa la reduccién de los sedimentos. En este contexto, la presencia de sulfuro en
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los sedimentos reducidos produce que el arsénico se mueva desde una fase donde
los 6xidos hidratados son las especies predominantes, a una fase reductora rica en
sulfuros. En esta zona reducida, los bajos potenciales redox permiten que los
minerales de hierro sean parcialmente reducidos a Fe’*, mientras que el manganeso
es parcialmente reducido a Mn®*. Cuando se produce la reduccién, el arsénico
adsorbido y el co-precipitado en los Oxidos de hierro y manganeso es liberado al
agua intersticial [99,126], sin embargo, podria disminuir su concentracion en la fase
liquida al precipitar como sulfuro y depositarse en los sedimentos [99,127]. La
formacion de los sulfuros es acompafiada por la reduccion del As(V) a As(III),
siendo esta ultima la forma de arsénico predominante en las aguas intersticiales
[126]. La formaciéon de sulfuros de arsénico ocurre a través de las siguientes

reacciones:

H,AsO, + 3H' + 2e° S H3AsO; + H,0
2H;AsO; + 6H" + 35 5 As,;S3 + 6H,0
2As,S; + 4 5 As,S, + 257

Asimismo, bajo condiciones reductoras y en presencia de sulfato, se podrian
formar minerales sulfurados de arsénico-hierro [128]. Especificamente, este
metaloide podria co-precipitar con sulfuros de hierro como arsenopirita (FeAsS), la
que tiene una baja solubilidad en agua y es altamente estable en medio reductor
[129].

Fe(OH), + SO,” + HAsO,” + 18H* + 14" S FeAsS + 11H,0

Sin embargo, bajo condiciones oxidantes la situacién de estabilidad de la
FeAsS, As,S, (rejalgar) y As,S; (oropimente) se revierte, ya que estas especies son
facilmente oxidadas en condiciones aerdbicas [130]. La oxidacion de estos sulfuros

involucra las siguientes reacciones:

As;S; + 70, + 6H,0 S 3H,S04 + 2H3As0,
As,S; + 110, + 10H,0 4H,S0, + 4H5AsO,
4FeAsS + 130, + 6H,0 4FeS0,4 + 4H5;As0,

i




Por lo tanto, las perturbaciones fisicas producidas en los sedimentos como
dragado, tormentas, tifones o inundaciones podrian remover los sedimentos
inferiores a un medioambiente oxidante, produciéndose la oxidacion de los sulfuros
[131,132]. Este proceso permite la liberacion de grandes cantidades de arsénico y
de otros elementos traza, como cobre y hierro, hacia el agua; lo que constituye una
fuente de contaminacién secundaria. Las bacterias quimiolitotréficas también

colaboran en este proceso, aumentando la movilizacién de este metaloide [126].

Otro factor de importancia que ha sido descrito en el proceso de movilizacion
del arsénico en los sistemas acudticos, es el contenido de materia organica
presente en los sedimentos, especialmente de sustancias haimicas como son los
acidos hamicos vy fllvicos, que constituyen las fracciones mas activas de la materia
organica.

Las propiedades &cido-base, adsortivas, y complejantes de las sustancias
hamicas, tienen un fuerte efecto sobre la inmovilizaciéon de ciertos elementos en el
medioambiente acudtico, siendo los grupos amino los sitios activos de mayor
retencién de estos elementos [133]. De acuerdo a algunos autores [134,135], los
acidos humicos presentes en los sedimentos pueden contribuir mas a la retencion
de arsénico que las arcillas y que algunos oxidos hidratados.

En relacién con lo anterior, se ha observado que los sedimentos organicos
tienen una afinidad mas fuerte y una mayor capacidad de sorcién de arsénico que
los sedimentos arenosos, ya que se cree que el cuarzo presente en la arena no
permite que ésta se recubra de dxidos hidratados o que ocurra cualquier otro
mecanismo fisico de adsorcién [88,89].

La capacidad de retencién de arsénico por parte de la materia organica fue
analizada por Lund y Fobian [136], quienes encontraron una buena correlacion
entre su concentracion y el contenido de carbono organico presente en suelos. Por
su parte, Chen y col. [137] observaron que alrededor del un 11% del arsénico
disuelto en las aguas subterrdneas de una region de Taiwan altamente
contaminada, se encontr6 en la forma coloidal, lo cual fue atribuido a la presencia
de acido himico en las aguas.

Mientras los acidos himicos presentan una fuerte retencion de arsénico, los
acidos fulvicos forman complejos metalicos solubles en agua, manteniendo los iones

metalicos en solucidén, lo que implica una mayor movilidad en el sistema. En este
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contexto, los acidos fllvicos estan particularmente involucrados en la solubilizacion
y en el transporte del hierro, por lo que su presencia puede incrementar la
movilidad del arsénico mediante su liberacion desde los 6xidos de hierro [133].

Por lo tanto, la presencia de los 6xidos metalicos hidratados, de los sulfuros y
de la materia organica, es de gran importancia medioambiental, ya que estas
sustancias actian como importantes zonas activas para la inmovilizacion de este

elemento en los sedimentos y como medio de transporte en el ambiente.

Por otra parte, se debe considerar también como un efecto relevante la
competicién entre el arsénico y otros iones por los sitios de adsorcion (zonas activas
de inmovilizacion) presentes en los sistemas acuaticos naturales. Es conocido que
fosfato y arseniato son andlogos, por lo que presentan un comportamiento
fisicoquimico similar en los sedimentos, y compiten directamente por los mismos
sitios de adsorcion sobre la superficie de las particulas del sedimento
[98,103,104,120]. En este contexto, cabe sefialar que los aniones polivalentes,
particularmente el fosfato, son muy facilmente adsorbidos sobre los oxidos de Fe,
Mn y Al hidratados [100], los cuales constituyen las principales zonas activas de
inmovilizacion de arsénico en los sedimentos [93-97]. Por lo tanto, la retenciéon de
As(V) y de As(III) esta estrechamente sujeta a la competicion con fosfato, el cual es
conocido también por desplazar el metaloide retenido en los acidos himicos [134].

El efecto de competicién entre el fosfato y el arseniato en los sistemas
acuaticos, ha sido analizado por Clement y Faust [138], quienes observaron que
durante las interacciones agua-sedimento, la concentraciéon de fosfato presente en
el sistema es un factor significativo en la liberacion del arsénico desde los
sedimentos, ya que en presencia de fosfato (3x10* mol/l), el arsénico fue
sustancialmente liberado a las aguas superficiales. Por tal motivo, aportes de fosfato
a los rios contaminados pueden también promover una mayor movilidad de las

especies de este metaloide.

Finalmente, el tamafio de las fracciones de sedimento es también un
factor de gran relevancia en la quimica de retenciéon de elementos traza [139], ya
que la concentracién de los elementos asociados con la fase sélida se incrementa
rapidamente con la disminucion del tamafio de las particulas, de acuerdo al

siguiente orden: arcilla (2-0,45 um) > limo (20-2 pum) > arenas finas (200-20 pm)
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[140-144]. En este contexto, se ha observado que el arsénico tiende a asociarse
preferentemente a las fracciones granulométricas mas finas (arcilla y limo) [144].

El incremento de la superficie especifica por unidad de peso de material al
disminuir el tamafio de la particula, es por lo tanto un factor determinante de la
mayor probabilidad que poseen las particulas finas, en comparacién con las
particulas gruesas, para asociarse con el arsénico. Un ejemplo de esto fue
observado por Brook y Moore [145], quienes encontraron que las concentraciones
de arsénico presentes en los sedimentos contaminados del rio Clark Fork (Montana,

Estados Unidos), aumentaron notoriamente al disminuir el tamafio de las particulas.

1.4. Situacion del arsénico en Chile y las razones que motivaron el

estudio

Los altos niveles de arsénico en nuestro pais se presentan por una parte, en
zonas con concentraciones naturalmente altas de este elemento, ubicadas en la
macroregién norte de Chile [2,66] y por otra, en zonas con actividad minera,
principalmente relacionadas con fundiciones de cobre [43].

En este ambito, se destaca que Chile es el mayor productor de cobre del
mundo, siendo la actividad extractiva de minerales de cobre y su proceso de
refinamiento, una fuente importante de contaminacién por arsénico.
Especificamente en la VI Region de Chile, el proceso extractivo del cobre efectuado
en la Fundicion de cobre Caletones (Minera El Teniente), coproduce grandes
cantidades de arsénico en forma de trioxido de arsénico, el cual es emitido a la
atmosfera, contaminando suelos y aguas superficiales de las localidades cercanas,
como Coya, e indirectamente, a Machali y Rancagua.

Ademads, cabe sefialar que en el procesamiento del cobre realizado en las
instalaciones correspondientes a la Minera El Teniente, se efectia un proceso
oxidativo con el fin de lograr la disolucién del cobre a partir de minerales sulfurados,
denominado lixiviacion. En este proceso, también se disuelven cantidades
apreciables de minerales como la arenopirita (FeAsS), la calcopirita (CuFeS;) y la
pirita (FeS,) [146], generando un variado nimero de especies de hierro, cobre y
arsénico en solucion, lo que se conoce como riles, los que son vertidos desde hace

décadas al cauce del rio Coya. Tal accioén, altera ain mas la composicion fisico-
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quimica del rio Coya, el cual presenta uno de los mayores niveles de contaminacién
en el pais. Adicionalmente, el rio Coya confluye aguas abajo con el rio Cachapoal,
transfiriéndole parte de su carga contaminante. Producto de lo anterior, Codelco-
Chile, Divisién El Teniente, estd implementando un plan de descontaminacién
ambiental enfocado a reducir cualquier efecto negativo derivado de la produccion
del cobre, asegurando de este modo que tanto su produccién como el posterior uso,
sean sustentables ambientalmente en el futuro. En el caso de las emisiones
atmosféricas, Codelco-Chile mantiene planes de manejo y control destinados a
lograr la captura o control de los contaminantes regulados como arsénico, dioxido
de azufre y material particulado, emitidos por las fundiciones, operaciones mineras
y otros procesos. Por otra parte, se estan realizando esfuerzos para reducir y
recircular los residuos liquidos, eliminando su descarga, con el fin de minimizar su
impacto ambiental.

En este contexto, los rios de la VI Region de Chile, especificamente los rios
Coya y Cachapoal, han sido sometidos por muchos anos a contaminacion por
arsénico a través de emisiones gaseosas y liquidas derivadas de los procesos
mineros de cobre. Segin andlisis previos [43], los niveles de arsénico y cobre en las
aguas del rio Coya son muy superiores al resto del pais (As= 0,35 mg/l y Cu= 9,9
mg/l), y méas ain en sedimentos (As= 1.318 mg/kg y Cu= 45.485 mg/kg), siendo el
As(V), la especie predominante en estos sistemas acuaticos. Ademas, se han
informado vertidos accidentales de toneladas de acido sulftirico en el rio Coya [147],
lo cual obviamente tiene una clara incidencia en la movilizacion de los elementos
presentes en los sedimentos de este rio hacia el rio Cachapoal.

Estos antecedentes indican el alto riesgo ambiental de los rios Coya y
Cachapoal, ya que en los sistemas acuaticos, parte del arsénico disuelto en agua se
adhiere a los sélidos en suspension, los cuales terminan depositdndose en los
sedimentos. Dependiendo de las condiciones quimicas que imperen en la interfase
sedimento-agua, las especies de este metaloide pueden ser movilizadas hacia la
fase liquida. Desde alli, el arsénico es transportado a través de la cadena trofica,
llegando inevitablemente al ser humano a través del consumo de alimentos y agua.
Por lo tanto, es necesario dimensionar en nuestro pais las diferentes interacciones
adsorcion-desorciéon en que estan involucradas las especies de arsénico en las
interfases generadas entre los componentes aire, suelo, agua y sedimento, las

cuales estan condicionadas por la composicién fisicoquimica de cada componente




(presencia de: materia organica, 6xidos de hierro, aluminio, manganeso, sulfuros,
metales traza, oxigeno, etc.).

Ademas, es reconocido internacionalmente que la problematica ambiental del
arsénico y sus especies, con los consecuentes flujos y movilidad caracteristicos de
cada especie, no ha sido suficientemente abordada desde la perspectiva cientifica,
en particular en la VI Region de Chile [2], por lo que se carece de informacioén
relevante para el conocimiento de la distribucion y transporte de este metaloide en
ecosistemas acuiferos afectados por fundiciones de cobre. De esta forma, en
nuestro pais se requiere profundizar en esta problematica, con el fin de entender el

comportamiento del arsénico y su impacto en el medioambiente.

1.5. Fundamentos de la metodologia aplicada

Basados en los antecedentes bibliograficos expuestos, uno de los principales
objetivos de esta Tesis fue desarrollar un método analitico para la especiacion de
arsénico en muestras de agua y sedimentos con altos contenidos de cobre, con el
propésito de determinar As(V), As(III), MMA y DMA. Esta metodologia consistié en
el acoplamiento de HG-CT-ICP-OES, incorporando previo al proceso de generacion
de arsinas (HG), una microcolumna empacada con resina quelante iminodiacetato
(Muromac A-1) en una misma configuracion de flujo continuo, con el propdosito de
eliminar la interferencia del cobre. En la reaccién de generacién de hidruros (HG), se
empled borohidruro de sodio (NaBH;) como agente reductor, el que permitid
convertir las especies de arsénico organico e inorganico en sus arsinas
correspondientes. Las reacciones involucradas en el proceso de HG son indicadas a

continuacion:
> Arsénico inorganico
4AsO,” + BH, + H' 5 4AsO,” + H,BO, + H,0

As(III) + 6BHs" + 3H* 5 3B,He + 3H, + AsH;




» Compuestos drganoarsenicales
(CH3),ASO(OH);., + BH, + H™ 5 (CH3),As(OH)s., + BH, + H,0
(CH3)sAS(OH)3.n + (3-n)BH, + (3-n)H” 5 (CH3)sAsH3., + (3-n)BH; + (3-n)H,0
BH, + 3H,0 5 H,BO, + 3H,
Luego, las arsinas generadas fueron retenidas mediante un proceso de
adsorcion y preconcentradas en un sistema de preconcentracién criogénica (Cold
trap, CT) a -1900°C con nitrégeno liquido (N;). Posteriormente las diferentes arsinas

fueron desprendidas de la columna en funcién de sus puntos de ebullicién (Tabla 2),

para luego ser determinadas por ICP-OES.

Tabla 2. Tipos de arsinas generadas y sus correspondientes puntos de ebullicion.

Forma Molecular pKa Arsina PE[°C]

9,23

As(III), acido arsenioso, H3AsO; 121 AsH; -55
13,4
2,22

As(V), acido arsénico, H3AsO, 6,98 AsH; -55
11,5
4,19

MMAA CH3AsO(OH), CH3AsH, 2
8,77

DMAA (CH;),AsO(OH) 6,19 (CHs),AsH 55

Considerando los pK, de las distintas arsinas (Tabla 2), cabe sefialar que al
trabajar con pH acido (pH 1,0), es posible determinar As inorganico total, MMA y
DMA. Esto se debe a que las condiciones acido-base de cada una de las especies de

As, junto a las propiedades reductoras sistema, permiten que el NaBH, reduzca




todas las especies de arsénico a As (-11I), generandose asi: AsH; (desde As (III) y
As (V)), CHsAsH, y (CHs),AsH. Por el contrario, cuando se trabaja con pH cercano a
la neutralidad (pH 6,0) y considerando las propiedades anteriormente mencionadas,
sélo es posible la reducciéon de las especies de As (III). De este modo, es factible
conocer las concentraciones de cada una de las especies de arsénico consideradas

en la presente Tesis, logrando asi la especiacion de arsénico.

Se destaca que durante el desarrollo de esta Tesis, se optimizaron todas las
variables relacionadas con el método propuesto, se realizé la determinacion de los
pardmetros analiticos y la validacion del método para matrices ambientales con
contenidos de arsénico y altos niveles de cobre. Una vez estandarizada la
metodologia, ésta fue aplicada en la determinacion de As(V), As(III), MMA y DMA
en muestras de aguas y sedimentos de los rios Coya y Cachapoal, junto con

caracterizar fisico-quimicamente estas muestras.

1.6. HIPOTESIS DE TRABAJO

1.6.1. Hipoétesis Global

> Se propone que el desarrollo y optimizacion de un método analitico
basado en el acoplamiento HG-CT-ICP/OES, permitira determinar con
calidad garantizada las diferentes especies de arsénico (As(III), As(V),

MMA, DMA) en la columna de agua y en los sedimentos.

» Se espera que las caracteristicas fisico-quimicas de la interfase
sedimento-agua, modulen fuertemente la forma quimica en que se
encuentra el arsénico y en consecuencia, su movilidad y distribucién

entre ambas fases.




1.6.2.

‘f

Hipétesis Derivadas

La interferencia de cobre previo el proceso de generacion de arsinas,
sera eliminada mediante una extraccion en fase sodlida utilizando una

resina quelante de iminodiacetato.

Los niveles de las distintas especies de arsénico presentes en las aguas
de los sistemas acuiferos sometidos a estudio, seran menores que las
concentraciones de arsénico presentes en los sedimentos de dichos
sistemas, debido a los procesos de adsorcion y/o co-precipitacion del
arsénico con los oxidos hidratados, o bien, a la presencia de materia

organica.

Al disminuir el pH (rio Coya aguas arriba), aumentara la movilidad del

As(III), y el As(V) permanecera inmovilizado en el sedimento sobre un

amplio rango de pH.

Los niveles de arsénico inorganico seran notoriamente superiores a las
concentraciones de especies organoarsenicales, debido a la escasa
actividad microbiolégica relacionada con la metilacion de especies

arsenicales desarrollada en los sistemas acuiferos en estudio.

A medida que el rio Cachapoal se aleja de la uniéon con el rio Coya (rio
Cachapoal aguas abajo), disminuira la concentracion de arsénico,

producto de la inmovilizacion de este metaloide en los sedimentos.

En el caso de la distribucion de arsénico en los sedimentos, se espera
que los niveles de este metaloide sean mayores en los primeros
centimetros de la columna sedimentaria, producto de fendmenos

ascendentes.

Asimismo, se prevé que As(V) sea la especie predominante en los
primeros estratos de sedimentos y que As(III) predomine al

incrementar la profundidad.
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1.7. OBJETIVOS

1.7.1. Objetivos Generales

Desarrollar y optimizar una metodologia analitica que permita determinar las
diferentes formas quimicas en que se encuentra normalmente el arsénico en el
medioambiente (As(III), As(V), monometilarsoniato (CH3;As0,0H") y dimetilarsinato
((CH3),As00)).

Aplicar la metodologia desarrollada en la determinacién de las especies de
arsénico en sistemas agua-sedimentos de rios de la VI Region de Chile,
especificamente en sistemas acuaticos impactados por la Fundicion de Cobre
Caletones (Minera El Teniente), como son el rio Coya y el rio Cachapoal.

Caracterizar fisico-quimicamente las aguas y sedimentos de estos rios, con el
propésito de obtener informacion representativa respecto al grado de contaminacion

que sufren los sistemas acuaticos seleccionados.

1.7.2. Objetivos Especificos

» Implementar el acoplamiento HG-CT-ICP/OES, para la determinacion
de arsénico total y especiado a nivel de As(III), As(V), MMA, DMA.
Optimizar el sistema y determinar propiedades analiticas tales como:
limite de deteccion, limite de cuantificacion, sensibilidad, precision y

exactitud.

> Implementar y optimizar las variables asociadas a la técnica de

separacion en continuo de la interferencia de cobre.

> Validar la metodologia propuesta mediante la preparacion de muestras

sintéticas o material de referencia.
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Determinar los parametros fisicoquimicos de las aguas y sedimentos en

estudio.

Determinar los niveles totales de arsénico en las muestras de agua y

sedimentos de los sistemas acuiferos de la VI Region.

Seleccionar y optimizar los protocolos de extraccion del arsénico y sus

especies desde los sedimentos.

Realizar la especiacion de arsénico en aguas y en extractos de

sedimentos de los sistemas acuiferos de la VI Region.
Determinar la distribucion vertical de arsénico en sedimentos.

Implementar y optimizar el procedimiento de extraccion secuencial

para las distintas fracciones de arsénico presentes en los sedimentos.

Establecer una correlaciéon entre las especies de arsénico encontradas

en agua y sedimento y la composicién fisico-quimica del entorno de

cada punto de muestreo.
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CAPITULO II

MATERIALES Y METODOS

2.1. REACTIVOS Y DISOLUCIONES

2.1.1. Preservacion de muestras de agua de rio en terreno

Reactivos utilizados para la preservacion de muestras de agua de rio

inmediatamente después de su recoleccion:

¢ HNO; concentrado p.a. (Merck).
¢ H,S0, concentrado p.a. (Merck).

2.1.2. Determinacién de micro y macroelementos en muestras de agua y

sedimentos

Reactivos y disoluciones utilizadas en la determinacion de elementos totales en

muestras de agua y extractos de sedimentos por ICP-OES:

¢ HNO; al 0,1% v/v. La disolucion se prepard disolviendo 1 ml de HNO;
concentrado p.a. (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

HNO3 concentrado 65%, Suprapur® (Merck).

HF concentrado 40%, p.a. (Merck).

Agua desionizada 18,3 MQ, pH 6,0.

ICP multielement standard: cat # QCS-26 (High Purity Standard, USA), que

* & o

*

incluye los elementos a determinar.
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¢+ Material de referencia certificado de agua de lago con elementos traza en
baja concentracién (CRM-TM-23.2, National Water Research Institute,
Canada).

+ Material de referencia certificado de suelo, Sandy Soil B (CRM-SA-B, High
Purity Standard, USA).

2.1.3. Determinacion de materia organica en muestras de sedimentos

Disoluciones utilizadas en la determinacion del porcentaje de materia organica

en sedimentos de rio por el método de Walkley-Black [148]:

+ Dicromato de potasio 1,0 mol/l. La disolucién se preparé disolviendo 49 g de
K,Cr,0; (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

¢ Sulfato ferroso 0,5 mol/l. La disolucién se prepard disolviendo 139 g de
FeS0O4x7H,0 (Mallinckrodt Analytical Reagent) en agua desionizada y se
aforéa1l.

¢ Ferroina. El indicador se preparo disolviendo 3,0 g de C;;HgN,x10H,0 (Merck)
+ 1,4 g de FeS04x7H,0 en agua desionizada y se aforé a 200 ml.

2.1.4. Determinacion de oOxidos de Fe, Al y Mn en muestras de

sedimentos

Reactivos y disoluciones utilizadas en la determinacion del contenido de 6xidos

de Fe, Al y Mn en sedimentos de rio por el método de Mehra-Jackson [149]:

+ Ditionito de sodio (Na,S$;04), Merck.

¢ Disolucion de citrato de sodio 0,27 mol/l + bicarbonato de sodio 0,11 mol/I.
La disolucién se preparo¢ disolviendo 79 g de C¢HsNa3;0;x2H,0 (Merck) + 9,2
g de NaHCO; (Merck) en agua desionizada y se afor6 a 1 I.

¢ Disolucion saturada de cloruro de potasio. La disolucién se prepard

disolviendo 200 g de KCl en agua desionizada tibia y se aforé a 1 |.
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¢ ICP multielement standard: cat # QCS-26 (High Purity Standard, USA), que
incluye Fe, Al y Mn.

2.1.5. Especiacion de arsénico en muestras de agua y extractos de

sedimentos

Reactivos y disoluciones utilizadas para la especiacion de arsénico en presencia

de cobre:

¢ Agua desionizada 18,3 MQ, pH 6,0 (NANOpure ultrapure water system;
Barnstead, Dubuque, IA, USA).

¢ Disolucion stock de As(III) (1000 mg/l). La disolucion se preparé disolviendo
1,3 g de As;03; (Aldrich Chemical Company) en agua desionizada con 4,0 g
de NaOH y se afor6 a 1 |.

¢ Disolucion stock de As(V) (1000 mg/l). La disolucidén se prepard a partir de
un Tritrisol de la especie (Merck) y se aford a 1 | con agua desionizada.

¢ Disolucién stock de MMA (100 mg/l). La disolucién se prepard disolviendo
0,05 g de (CH3)AsO(OH), (Tri Chemical Laboratory Inc.) en agua desionizada
y se aforé a 0,5 I.

¢ Disolucion stock de DMA (100 mg/l). La disolucion se prepard disolviendo
0,05 g de (CH3);AsO0OH (Tri Chemical Laboratory Inc.) en agua desionizada
y se aforé a 0,5 I.

¢ Disolucion stock de CuCl, (1000 mg/l). La disolucién se prepard a partir de
un Tritrisol del compuesto (Merck) y se aforé a 1 | con agua desionizada.

¢ Acetato de amonio 0,1 mol/Il. La disolucion se preparo disolviendo 7,7 g de
CH3;COONH, (Merck) en agua desionizada y se afor6 a 1 |.

¢ Borohidruro de sodio al 5% p/v. La disolucién se prepard disolviendo 5,0 g
de NaBH, (Merck) en 100 ml de NaOH al 0,25% v/v. Este reactivo se preparo
diariamente, al momento de usar.

¢ Acido clorhidrico 2 mol/l. La disolucién se preparé disolviendo 17 ml de HCI
concentrado p.a. (Merck) en agua desionizada y se aforé a 100 ml.

¢ Hidroxido de sodio 2 mol/l. La disoluciéon se preparé disolviendo 80 g de

NaOH (Merck) en agua desionizada y se afor6 a 1 I.
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Tampoén acido citrico/citrato (0,38 mol/l) pH 6,0. El tampdn se prepar6
disolviendo 80 g de &cido citrico monohidratado (Mallinckrodt Analytical
Reagent) en NaOH 5 mol/l hasta pH 6,0 y se afor6 a 1 | con agua
desionizada.

Acido clorhidrico 1 mol/l (pH 0). La disolucién se preparé disolviendo 82 mi
de HCI concentrado p.a. (Merck) en agua desionizada y se afor6 a 1 |.

Acido orto-fosférico 1 mol/l (pH 1,1). La disolucién se preparé disolviendo 67
ml de HsPO4 Suprapur® (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.
Oxalato de amonio 0,3 mol/l (pH 3,0). La disolucion se prepar¢ disolviendo
43 g de (HN,4);C;04xH,0 (Merck) en agua desionizada y se aforo a 1 |.
Bicarbonato de sodio 0,3 mol/l (pH 8,0). La disolucion se preparé disolviendo
25 g de NaHCO; (Merck) en agua desionizada y se afor6 a 1 |.

Carbonato de sodio 0,3 mol/l (pH 11). La disolucion se preparo disolviendo
32 g de Na,CO3 (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

Acido nitrico 1 mol/l. La disoluciéon se prepard disolviendo 69 ml de HNO;
concentrado p.a. (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

Acido sulftrico 1 mol/l. La disolucién se preparé disolviendo 54 ml de H,SO,
concentrado p.a. (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

Material de referencia certificado de un agua de lago con baja concentracion
de elementos traza (CRM-TM-23.2, National Water Research Institute,
Canada).

Material de referencia certificado de sedimento de rio contaminado por
actividad industrial (CRM 320; BCR, Community Bureau of Referente,
Bélgica), con contenido de arsénico total: 76,7 + 3,4 mg/kg.

Resinas cationicas: Dowex W50 X2-100 (Sigma Company) y Sephadex C-25
(Sigma Company).

Resinas quelantes: Chelex 100, 50-100 mesh (Bio-Rad Lab) y Muromac A-1,
20-50 mesh (Muromachi Technos).

Cloruro de sodio comercial (NaCl, sal gruesa).

Hidroxido de sodio (NaOH), Merck.

Nitrogeno liquido (N;) AGA.

Gas helio, 99,995% (AGA), gas argon, 99,995% (AGA) y gas nitrogeno,
99,99% (AGA).
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2.1.6. Procedimiento de extraccion secuencial de arsénico en muestras

de sedimentos

Reactivos y disoluciones utilizadas en el procedimiento de extraccion

secuencial de arsénico en sedimentos de rio, propuesto por Wenzel y col. [51]:

+ Sulfato de amonio 0,05 mol/l. Esta disolucion se preparo disolviendo 6,6 g de
(NH4),S0,4 (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

¢+ Fosfato acido de amonio 0,05 mol/l. Esta disolucién se prepard disolviendo
5,8 g de (NH4)H,PO,4 (Merck) en agua desionizada y se aforé a 1 |.

¢ Tampén de oxalato de amonio 0,2 mol/l (pH 3,25). Este tampodn se prepard
disolviendo 28 g de (NH.),C,04xH,0 (Merck) en agua desionizada, se ajustd
pH con una disolucion saturada de acido oxalico (Merck) y se aforo a 1 1.

¢ Tampoén de oxalato de amonio 0,2 mol/l + acido ascérbico 0,1 mol/l (pH
3,25). Este tampon se preparo disolviendo 28 g de (NH4),C,04xH,0 (Merck)
+ 18 g de CgHgOg (Mallinckrodt Baker) en agua desionizada, se ajusté pH con
una disolucién saturada de acido oxalico (Merck) y se aforé a 1 |.

¢ HNO; concentrado 65%, Suprapur® (Merck).

¢ H0; 30%, p.a. (Merck).

¢ Agua desionizada 18,3 MQ, pH 6,0.

Todas estas muestras fueron mantenidas a 4°C.




2.2, INSTRUMENTOS, APARATOS Y MATERIALES
2.2.1. Toma de muestra de aguas y sedimentos

Instrumentos y materiales utilizados para la recoleccién de muestras de agua y

sedimentos de rio:

+ Para la determinacion de las coordenadas de los puntos de muestreo, se utilizo
un equipo GPS (Magellan color track).

¢ Las mediciones de terreno en aguas de rio (pH, conductividad, potencial redox,
03, etc.), fueron determinados mediante una sonda multiparametros (Hydrolab).

¢ Los materiales utilizados en la toma de muestra fueron los siguientes: frascos
plasticos de 1 |, bolsas plasticas con sello superior, porufias o espatulas
plasticas, “cores” (tubos de PVC de 20 cm de largo, con un corte longitudinal),
filtros de membrana con tamafo de poro de 0,45 um (Arquimed), sistema de
filtracion, 3 cajas refrigerantes (cooler) con ice pack y papel pH para la

determinacion del pH de las aguas de rio al momento de su preservacion acida.

2.2.2. Determinacion de micro y macroelementos en muestras de agua y

sedimentos

Equipos, aparatos y materiales utilizados para la determinacion de arsénico

total y de otros elementos totales en muestras de agua y sedimentos de rio:

¢+ ICP-OES (OPTIMA 3300 XL, Perkin Elmer)

Horno microondas (Milestone MLS 1200 mega)

Agitador Retsch AS200 control

Mortero de agata

Tamiz de acero inoxidable de 230 mesh (apertura 63 um)

* ¢ & <+ o

Placa calefactora/agitadora (04644 Series Digital)
¢ Papel filtro 5 B (Advantec MFS)
+ Matraces de aforo de 25 ml

+ Embudos de vidrio
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2.2.

3. Especiacion de arsénico en muestras de agua y extractos de

sedimentos

La configuracion del método analitico desarrollado y optimizado para la

especiacion de arsénico en muestras de agua y extractos de sedimentos de rio, fue:

a)

b)

c)

Un sistema de eliminacién de la interferencia de cobre, constituido por: una
bomba peristéltica (Gilson, MINIPULS 3, Anachem, Luton, UK) que permiti6
transportar las muestras y el eluyente en forma alternada a través de la
microcolumna, una microcolumna de Tygon (20 cm de longitud, 3 mm de
didmetro interno) empacada con resina y una valvula de paso reguladora del

volumen de muestra.

Una unidad de generacion de hidruros (HG), constituida por: una celda de
reaccion de vidrio de 30 ml, acoplada a un sistema de burbujeo de helio
regulado por un rotdmetro, un agitador magnético, un depésito de NaBH,, una
jeringa de 3 ml para la inyeccion del agente reductor, magnetos y 2 valvulas

que controlaron el paso de helio y el transporte de las arsinas hacia el sistema

Cold Trap.
Un sistema de preconcentracion criogénica (Cold Trap, CT), constituido por:

+ Una trampa de agua, conformada por un refrigerante de 27 cm de longitud
inmerso en una cubeta con hielo y NaCl. El objetivo de esta trampa fue
retener el agua generada en el sistema HG, por lo cual se debié mantener la
temperatura de ésta alrededor de los -200°C.

¢+ Una trampa de CO,, conformada por una columna de 5 cm x 0,8 cm
diametro, empacada con lentejas de hidréxido de sodio (NaOH). Esta trampa
se ubicd después de la trampa de agua y su objetivo fue capturar el CO,
capaz bloquear la corriente de helio en la trampa criogénica.

¢ Un tubo en U de cuarzo, empacado hasta la mitad con un soporte sdlido
Cromosorb W AW-DWCS 60/80 mesh OV-3 (15%) (Supelco, Bellfonte, PA,
USA), recubierto con dimetildiclorosilano (DMDCS). Sobre el soporte se
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depositdé 10 a 15% de la fase estacionaria (silicone oil DC-550, 5%
Carbomax 20 mol/l o 10% SE-30).

Una cubeta o Dewar rellena con nitrégeno liquido, utilizado en la
preconcentracién de las arsinas dentro de la trampa criogénica.

Un sistema de calentamiento del tubo en U, compuesto por alambre de
nicron recubriendo al tubo en U y por un transformador (Slidac), el cual
permitié variar la temperatura del tubo entre -190°C y 60°C en menos de

tres minutos.

d) Un espectrometro de emision Optica con plasma de argén acoplado
inductivamente (ICP-OES), Optima 3300 XL, Perkin Elmer, utilizado como
sistema de deteccidn, el cual incluia un software (ICP-Crom3) que permitio
controlar la operacion del instrumento, la transmision de datos y su

almacenamiento.

En la Figura 2 se ilustra el acoplamiento del sistema analitico utilizado en la

especiacion de arsénico.

Bomba
peristaltica

Rotametro

He Trampas

—i— B o S
HO CO;

Microcolumna

Nitrégeno
liquido
Celda de

reaccion

Muestra
Proceso de eliminaciéon de

la interferencia de Cu por
medio de resina quelante

Tesis Doctoral, 2005. UCH.

Sistema de
Agitador preconcentracion
magnético criogénica
(Cold Trap, CT)
Proceso de generacion de
hidruros (HG)
(arsinas)

ICP-0ES
con software
“ICP-CROM 3"
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Otros materiales utilizados en la especiacion de arsénico en las muestras de
sedimentos fueron:
¢+ Agitador magnético (04644 Series Digital)

¢ Vasos precipitados de 250 ml

2.2.4. Procedimiento de extraccion secuencial de arsénico en muestras

de sedimentos

Aparatos y materiales utilizados en el procedimiento de extraccion secuencial

de arsénico en sedimentos de rio:

¢ Agitador reciproco (Kika Labortechnik)

+ Bafo termoregulado Precision All Stainless, modelo 186
¢ Centrifuga Beckman GS-15, con tubos de 50 ml

¢ Horno microondas (Milestone MLS 1200 mega)

+ Papel filtro 5B (Advantec MFS)

¢ Embudos de vidrio

2.2.5. Determinacién de otros parametros en muestras de agua y

sedimentos

Instrumentos y materiales empleados en la determinaciéon de otros parametros

de interés en las muestras de agua y sedimentos de rio:

Cromatografo idnico DIONEX 120

TOC-5000 A, Shimadzu

Espectrofotometro (HACH, DR4000)

Analizador Elemental (Carlo Erba, CHNS-O EA1108)
Papel filtro 5 B (Advantec MFS)

Embudos de vidrio

* * * o

<>

*

+ Vasos precipitados de 250 ml

+ Buretas de 50 ml
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2.3. PROCEDIMIENTOS

2.3.1. Especiacion de arsénico por HG-CT-ICP/OES con previa
eliminacion en continuo de la interferencia de cobre

2.3.1.1. Optimizaciéon de las variables del sistema analitico: HG-CT-
ICP/OES

Con el fin de optimizar las condiciones en el proceso de especiacion, se empled

el método de optimizacion univariable. Las variables optimizadas fueron las

siguientes:

a) Flujo de argén

b) Flujo de helio

c) Volumen de NaBH, al 5%

d) Volumen de HCI 2 mol/I

e) Tiempo de preconcentracion

f) Optimizacion del volumen de tampon citrico/citrato (0,38 mol/I)

2.3.1.2. Optimizacién de las variables asociadas a la técnica de remocion
en continuo de la interferencia de cobre para la especiacion de
arsénico por HG-CT-ICP/OES

En la optimizacion de las variables del proceso de eliminacion de la
interferencia de cobre, se utilizé también el método de optimizacion univariable. Las
variables fueron optimizadas con una solucion enriquecida con 50 ug/l de As(III),
As(V), MMA, DMA vy diferentes concentraciones de cobre, las que variaron entre 1 y
100 mg/I.
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En esta etapa se estudio:

a) Tipo de fase solida (resina)

b)
C)
d)
e)
f)
g)

Efecto de la longitud de la microcolumna (masa de resina)
Efecto de la concentracion de cobre en la muestra
Efecto del caudal de muestra

Efecto del pH de la muestra
Efecto del volumen de muestra que circula a través de la microcolumna

Tipo y concentracidon de agente eluyente o regenerador de resina

2.3.1.3. Validaciéon de la metodologia analitica para la especiaciéon de

arsénico en muestras de agua y extractos de sedimentos con

altos niveles de cobre

Para la validacion del método de especiacion de arsénico se determinaron los

siguientes parametros analiticos:

a)
b)
c)
d)

e)

Curvas de calibracién

Limites de deteccidn y limites de cuantificacién
Repetibilidad

Reproducibilidad

Porcentaje de recuperacion

2.3.1.4. Procedimiento general para la especiacion de arsénico en

muestras de agua y extractos de sedimentos

Utilizando las variables seleccionadas, el procedimiento de especiacién de

arsénico desarrollado en la presente Tesis fue el siguiente:

Inicialmente, se lavd y se activo la resina quelante Muromac A-1 con NaOH 2

mol/l'y HCI 2 mol/l, y se enjuagé con agua desionizada, hasta pH 6,0. Luego, la

resina quelante se empaqueté en la microcolumna de tygon, sellando los extremos

de la microcolumna con esponja sintética. Posteriormente, se regenerd la resina
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mediante la circulacion de una disolucion de HNOs; 1 mol/l. Seguidamente, se
agregd a la microcolumna una disolucion de acetato de amonio 0,1 mol/l (pH 4,5)
durante 10 minutos y con un caudal de 5 ml/min.

Una vez activada la resina, se realizd el proceso de eliminacion de la
interferencia de cobre, se ajustd el pH de las muestras de agua de rio (filtradas o
sin filtrar) o de los extractos de sedimentos diluidos (1:10), a pH 4,5 con acetato de
amonio 0,1 mol/l. Posteriormente, las muestras fueron conducidas a través de una
microcolumna de 20 cm de longitud (3 mm didmetro interno), empacada con 0,84 g
de resina quelante Muromac A-1, utilizando una bomba peristaltica (Gilson,
MINIPULS 3) con un caudal de 5 ml/min. Si la concentracion de cobre en las
muestras superd los 20 mg/l, se descartaron los primeros 200 ml de muestra
pasados a través de la microcolumna. Una vez retenido el cobre en la resina, se
regenerd nuevamente haciendo circular HNO3; 1 mol/l a través de la microcolumna
por un periodo de 2 minutos, con un caudal de 5 ml/min.

Luego, se realizé el proceso de generacion de arsinas (HG), se inserté en
linea 5 ml de la muestra libre de cobre en una celda de reaccion de 30 ml. Se
adiciond 3 ml de HCI 2 mol/I (pH 1,0) o 10 ml de tampén acido citrico/citrato (0,38
mol/l) pH 6,0, dependiendo de las especies de arsénico a determinar. Las muestras
se llevaron a un volumen final de 20 ml con agua desionizada. Posteriormente, se
inyectdé a la celda 1 ml de NaBH,4 al 5% (en 0,25% de NaOH), para transformar los
compuestos de arsénico organico e inorganico en sus arsinas correspondientes.

En una etapa posterior, se efectudé la preconcentraciéon criogénica y la
separacion de las arsinas. Con este proposito, las arsinas generadas en el proceso
de HG se transportaron a un sistema Cold Trap (CT) mediante la accion del gas
carrier (He), el se burbujeé dentro de la muestra colocada dentro de la celda de
reaccion. El flujo de He (9 I/min) se controldé por un rotametro. En este sistema, las
arsinas fueron preconcentradas durante 3 minutos a —190°C dentro de un tubo en U
inmerso en nitrogeno liquido, el cual contenia un soporte sélido que permitio la
retencion de las arsinas. Una vez ocurrida la preconcentracion, se eluyeron las
arsinas desde el soporte solido mediante desorcion térmica provocada por la
remocién del tubo en U desde el nitrégeno liquido y aplicacion de calor. Asi, una por
una las arsinas fueron volatilizadas de acuerdo a sus puntos de ebullicion,

separadas y transportadas a un ICP-OES, utilizado como sistema de deteccion.
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Cuando el proceso de HG se realizé a pH 1,0 (3 ml de HCI 2 mol/l), se
determind As inorganico, MMA y DMA. Por otra parte, si el proceso de HG se efectud
a pH 6,0 (10 ml de tampodn acido citrico/citrato (0,38 mol/l)), sélo fue posible la
reduccion de As(III). Por lo tanto, mediante la aplicacion del método: HG-CT-
ICP/QES, con previa eliminacion de la interferencia de cobre, fue posible conocer la
concentracion de cada una de las 4 especies de arsénico consideradas en este
estudio.

Usando un software disefiado especialmente por Pelkin Elmer (ICP Crom 3), se
obtuvo los cromatogramas digitales y se integro las areas de las diferentes especies
de arsénico. Luego, se construyé una curva de calibracion, graficando las areas de
cada sefal versus la concentracion de los estandares (entre 1 y 50 ng/l). De este
modo, se obtuvieron las concentraciones de As(V), As(III), MMA y DMA presentes
en las muestras mediante la interpolacion en cada curva de calibracion,

considerando el factor de dilucion correspondiente.

2.3.2. Toma de muestra de aguas y sedimentos de rios de la VI Region
de Chile

2.3.2.1. Periodicidad del muestreo

Se establecio un programa de muestreo, en el cual se seleccioné 9 puntos: 4
puntos de muestreo en el rio Coya, 4 puntos de muestreo en el rio Cachapoal y 1
punto de muestreo en el rio Tinguiririca (linea base). Los puntos de muestreo

seleccionados, se indican en la Figura 3.
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Figura 3. Mapa y estaciones de muestreo (®): Rio Coya, Cachapoal y Tinguiririca.

Punto 1: rio Coya antes de Sewell (bocatoma Coya Baja).
Punto 2: rio Coya entre Sewell y Caletones (después de ADID 71).

v v

Punto 3: rio Coya en Caletones (después de rio Sapos).

Punto 4: rio Cachapoal antes de la unién con el rio Coya.

Punto 5: rio Coya antes de la unién con el rio Cachapoal.

Punto 6: rio Cachapoal inmediatamente después de la unioén con el rio Coya.
Punto 7: rio Cachapoal pasado Rancagua (a la altura de Lo Miranda).

Punto 8: rio Cachapoal en Las Cabras (puente Codao).

Y V. V ¥V ¥V V¥V V¥V

Punto 9: rio Tinguiririca en El Huique (antes de Santa Cruz).

¢ Se realizé un muestreo preliminar en Otofio del 2003 (14 de Abril), el cual
considerod los puntos de muestreo 4, 5y 6.

¢ El primer muestreo se realizd en Invierno del 2003, el cual considerd los
puntos de muestreo 1-9: puntos de muestreo: 1, 2 y 3 (18 de Agosto),
puntos de muestreo: 4, 5, 6 y 7 (27 de Agosto) y puntos de muestreo: 8 y 9
(1 de Septiembre).

+ El segundo muestreo se realizé en Otofo del 2004, el cual considerd los
puntos de muestreo 4, 5, 6 y 8: puntos de muestreo: 4, 5y 6 (28 de Abril) y
punto de muestreo N° 8 (9 de Mayo).




¢ La periodicidad de los muestreos fue planificada en base a comparar los

resultados obtenidos en distintas estaciones del afio (analisis estacional).

2.3.2.2. Tipos de muestra extraidas en cada punto

2.3.2.2.1. Aguas de rio

En cada punto de muestreo se extrajo 4 | de agua de rio, las cuales se

recolectaron, almacenaron y transportaron en frascos plasticos de 1 I.

2.3.2.2.2. Solidos suspendidos

En cada punto de muestreo se realizd la filtracion de 1 | de agua de rio
mediante filtros de 0,45 pum, los cuales retuvieron los sélidos suspendidos en las
aguas de rio. Estos filtros se transportaron en bolsas plasticas selladas y

debidamente rotuladas.

2.3.2.2.3. Sedimentos de rio

En cada punto de muestreo se tomdé alrededor de 1 kg de sedimento
superficial mediante una porufia plastica. Estas muestras de sedimentos fueron
transportadas al laboratorio en bolsas plasticas con sello superior.

Debido a la conformacion rocosa de algunas zonas de los rios Coya, Cachapoal
y Tinguiririca, s6lo en ciertos puntos de muestreo se logré extraer sedimentos en
profundidad mediante la utilizacion de un “core”, obteniendo los estratos de
sedimentos: 0-10 cm y 10-20 cm. Estos estratos se separaron en terreno y se
guardaron en bolsas plasticas separadas.

Cada bolsa se rotulé en terreno, especificando el punto de muestreo y el tipo

de muestra (profundidad o caracteristicas del lugar muestreado).
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2.3.2.3. Tratamiento de muestras en terreno

2.3.2.3.1. Aguas de rio

Las muestras de agua de rio extraidas en cada punto de muestreo fueron

tratadas en terreno mediante el siguiente protocolo:

L

1 | de agua de rio se filtré en terreno. De este volumen, 500 ml de agua se
transportaron al laboratorio sin preservar para efectuar la especiacion de
arsénico y la determinacion de aniones y cationes por cromatografia idnica.
Los otros 500 ml se preservaron con HNO; concentrado para la
determinacion de la concentracion total de arsénico y de otros elementos por
ICP-OES.

1 | de agua de rio sin filtrar, se preservdé con HNO; concentrado para la
determinacion de la concentracion total de arsénico y de otros elementos por
ICP-OES.

1 | de agua de rio sin filtrar, se preservé con H,SO; concentrado para la
determinaciéon de COT y DQO.

1 | de agua de rio sin filtrar y sin preservar, se utilizé para la especiacion de

arsénico.

Cada botella se rotuléd en terreno, especificando el punto de muestreo y el

tratamiento aplicado.

2.3.2.3.2. Sdlidos suspendidos

Los sélidos suspendidos retenidos en los filtros obtenidos en cada punto de

muestreo, fueron tratados en el laboratorio.
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2.3.2.3.3. Sedimentos de rio

Considerando que las reacciones redox de las especies de arsénico presentes
en sedimentos ocurren a velocidades suficientemente lentas, este tipo de muestra

no se preservo en terreno.

2.3.2.4. Conservacion de las muestras

2.3.2.4.1. Conservacion de las muestras durante el traslado al

laboratorio

Las muestras de agua de rio, de sedimentos de rio y los filtros de membrana,
se transportaron al laboratorio en coolers con ice pack, para mantener las muestras
a4 oC,

2.3.2.4.2. Conservacion de las muestras en el laboratorio

Una vez en el laboratorio, las muestras de agua, filtros y sedimentos fueron
mantenidas en una camara fria (4°C) hasta la realizacion de los diversos andlisis.
2.3.2.5. Lavado de material de muestreo

Todo el material utilizado en el muestreo se lavé con HNO; al 10% v/v y se
enjuagd con agua desionizada. En cada sitio de muestreo, los frascos plasticos

utilizados en la toma de muestra de aguas de rio se enjuagaron 3 veces con el agua

de rio a muestrear, para finalmente tomar la muestra.
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2.3.3. Caracterizacion fisico-quimica y especiacion de arsénico en

muestras de agua y sedimentos de rio

2.3.3.1. Muestras de agua de rio

2.3.3.1.1. Determinacién de Ila concentracion total de micro vy

macroconstituyentes en muestras de agua de rio por ICP-OES

Las concentraciones totales de elementos en las muestras de agua de rio
filtradas y sin filtrar (preservadas con HNO), se determinaron directamente en el
equipo ICP-OES, sin ninglin procedimiento previo, utilizando un multiestandar de
calibraciéon (QCS-26, High Purity Standard).

La cuantificacion de la concentracion total de elementos en las muestras de
agua de rio se realizo utilizando una curva de calibracion. Los controles de calidad
utilizados fueron: un blanco cada 5 muestras, un duplicado cada 5 muestras y una
muestra de un material de referencia certificado de un agua de lago (CRM-TM-23.3)

en cada corrida de analisis.

2.3.3.1.2. Determinaciéon de aniones (SO,*, CI, NO;, NO,, PO,*) y
cationes (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, NH,*) en muestras de agua de

rio, por cromatografia ionica

Para esta determinacion, se utilizé las muestras de agua de rio sin preservar y
filtradas a 0,45 pm.

El equipo utilizado fue un cromatografo idnico (DIONEX 120). Para la
determinacidén de aniones, se utiliz6 una columna AS14 DIONEX y NaCO3;/NaHCO;
(3,5 mM/1,0 mM) como eluyente. En el caso de la determinacion de cationes, se
utilizé una columna CS12 DIONEX y H,S0O4 22 mM como eluyente.
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2.3.3.1.3. Determinacién de carbono organico total (COT) en muestras
de agua de rio, por el método de combustion infrarroja

Para la determinacién del COT, se utilizd muestras de agua de rio sin filtrar y
preservadas con acido sulfirico. El equipo utilizado fue un analizador de carbono
organico total (Shimadzu, TOC-5000A), el cual permitié determinar el contenido de

COT por la diferencia entre el carbono total (CT) y el carbono inorganico (CI).

2.3.3.1.4. Determinaciéon de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en
muestras de agua de rio, por el método de flujo cerrado

colorimétrico

Para la determinacién de la DQO, se utilizé muestras de agua de rio sin filtrar y
preservadas con H,S0,.

El método utilizado para esta determinacion, se basé en la oxidacién de la
materia organica con K,Cr,0; en medio acido en un digestor (HACH). Luego, la

cuantificacion se realizé por espectrofotometria (HACH, DR4000).

2.3.3.1.5. Especiacion de arsénico en muestras de agua de rio.

Para la especiacién de arsénico en las muestras de agua de rio, se utilizé el
procedimiento descrito en el punto 2.3.1.4. En el caso de las muestras de agua sin
filtrar, se adicioné 10 ml de HCI 2 mol/l, se agitd la suspension durante 1 hora, para
luego efectuar la especiacion de arsénico.

La cuantificacion de las especies de arsénico en las muestras de agua de rio se
realizd mediante una curva de calibracién y los controles de calidad utilizados
fueron: un blanco cada 5 muestras, un duplicado cada 5 muestras y una muestra de
un material de referencia certificado de un agua de lago (CRM-TM-23.3) en cada

corrida de analisis.
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2.3.3.2. Determinaciéon de la concentracion total de micro vy
macroconstituyentes en sélidos suspendidos por ICP-OES

Los filtros de membrana obtenidos en cada punto de muestreo (por la filtracion
de 1 | de agua de rio), se secaron al aire por 5 dias. Posteriormente, se efectué una
digestién acida por microondas de cada filtro, para lo cual se adiciono el filtro seco,

6 ml de HNO; concentrado y 2 ml de HF concentrado en vasos de teflén del horno

microondas. Luego se aplicé el siguiente programa de digestion:

Paso Tiempo (min) Potencia (W)
1 5 250
2 5 400
3 10 250
Venteo 5 0

Una vez efectuada la digestion, se evaporaron los acidos. El residuo se disolvio
en agua desionizada y se aforé a 25 ml.

La cuantificacion de la concentracion total de elementos presentes en cada
filtro de membrana se realizé utilizando una curva de calibracién. Los controles de
calidad utilizados fueron un blanco cada 5 muestras y una muestra de referencia

(QCS-26, High Purity Standard) en cada corrida de analisis.

2.3.3.3. Muestras de sedimentos de rio

2.3.3.3.1. Tratamiento de las muestras de sedimentos de rio

Luego de llegadas al laboratorio, las muestras compuestas de sedimentos de
rio se secaron al aire por 5 dias y se homogeneizaron.

Una fraccion de cada muestra de sedimento se moli6 mediante un molino de
bolas (molino reciproco) durante 3 minutos a 580 rpm, hasta conseguir un tamafio
de particula < 250 um. Este tamafio de particula se utilizé en la determinacion de la

materia organica [144].
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Posteriormente, una fraccion de cada muestra se tamizé a 63 um utilizando un
tamiz de acero inoxidable de 230 mesh, un agitador Retsch AS200 control por un
periodo de 10 minutos y una amplitud de 1,05 mm. Este tamafio de particula se
utilizé en la determinacion de elementos totales y en la especiacion de arsénico en
muestras de sedimentos de rio [140-144].

Ademas, 1 g de cada muestra de sedimento molido se llevd a la estufa a 105
OC por 24 horas, con el fin de calcular el factor de humedad correspondiente a cada
una de las muestras.

Las muestras de sedimento fueron almacenadas a temperatura ambiente al

interior de envases de polietileno de alta densidad.

2.3.3.3.2. Determinaciéon de la concentracion total de micro vy
macroconstituyentes en muestras de sedimentos de rio por
ICP-OES

Para la determinacién de elementos totales en las muestras de sedimentos se
utilizé una digestion acida por microondas. Para este procedimiento, se adiciond 0,3
g de sedimento (< 63 um), 6 ml de HNO; concentrado y 2 ml de HF concentrado en
vasos de teflon del horno microondas. Posteriormente se aplicoé el siguiente

programa de digestion:

Paso Tiempo (min) Potencia (W)
1 5 250
2 5 400
3 10 250
Venteo 5 0

Una vez efectuada la digestion, se evaporaron los acidos. El residuo se disolvié
en agua desionizada y se aforé a 25 ml.

La cuantificacion de la concentracion total de cada elemento en las muestras
de sedimentos de rio se realiz6 mediante una curva de calibracién. Los controles de

calidad utilizados fueron un blanco cada 5 muestras, un duplicado cada 5 muestras
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y una muestra de un material de referencia certificado de un suelo arenoso (CRM-

SA-B) en cada corrida de analisis.

2.3.3.3.3. Determinacion de nitrogeno y azufre en muestras de

sedimentos de rio, por analisis elemental

La determinacion de los porcentajes de nitrégeno y azufre por analisis
elemental se realizo utilizando un equipo Analizador Elemental EA1108.

2.3.3.3.4. Determinacion de la materia organica (% M.0.) en muestras
de sedimentos de rio, por el método de Walkley-Black

En el presente estudio, el contenido de materia organica se determind

mediante el método de combustiéon hiumeda de Walkley-Black [148].

2.3.3.3.5. Determinacion del contenido de 6xidos de Fe, Mn y Al en
muestras de sedimentos de rio, por procedimiento de Mehra-
Jackson (citrato-buffer bicarbonato y ditionito)

Para la determinacion del porcentaje de 6xidos de Fe, Al y Mn, se siguid el

procedimiento de Mehra-Jackson [149].

2.3.3.3.6. Determinacion de la estabilidad de las especies de arsénico en
distintos agentes extractantes utilizados en el procedimiento

de extraccion simple

En el estudio de la extraccion simple de arsénico y sus especies desde las
muestras de sedimentos para su posterior especiacion, se utilizd distintos agentes

extractantes, los cuales han sido recomendados en estudios anteriores [36,46,49].
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En este contexto, se empleod:

¢ HCI 1 mol/l (pH 0)

+ Acido fosférico 1 mol/l (pH 1,1)

+ Oxalato de amonio 0,3 mol/I (pH 3,0)

¢ Agua desionizada (pH 6,0)

¢ Bicarbonato de sodio 0,3 mol/l (pH 8,0)
¢ Carbonato de sodio 0,3 mol/l (pH 11)

Con el fin de evidenciar la eventual conversion de las especies de arsénico
desde una forma quimica a otra, la cual podria ocurrir especialmente entre As(III) y
As(V), se efectuaron estudios de estabilidad de As(V), As(III), MMA y DMA
utilizando distintos agentes extractantes. Para tal efecto, soluciones de los 6
extractantes mencionados anteriormente se enriquecieron con 50 ug/l de As(III),
As(V), MMA y DMA, y se determind periédicamente la concentracion de cada especie

en el transcurso de 4 horas.

2.3.3.3.7. Procedimiento de extraccion simple de arsénico y sus especies

en muestras de sedimentos de rio

En este estudio, se adiciond 5 g de sedimento del punto 5 (estrato 0-10 cm,
rio Coya, tamafio de particula < 63 um) en vasos precipitados de 250 ml,
adicionando 50 ml de cada agente extractante mencionado en el punto 2.3.3.3.6.
Adicionalmente, se analizé un material de referencia certificado especifico para este
tipo de matriz (CRM 320, contenido de As total: 76,7 + 3,4 mg/kg), manteniendo la
razon sedimento:extractante de 1:10. Posteriormente, la mezcla se agitdé a
temperatura ambiente durante 1 hora utilizando una placa calefactora/agitadora.
Finalizado este periodo, se procedid a filtrar la mezcla con papel filtro.

Se efectué una dilucion de los extractos de sedimentos obtenidos en una
proporcion extracto:agua desionizada de 1:10, con el fin de minimizar una eventual
conversion de las especies de arsénico. Luego, se realizd la determinacion de

arsénico total directamente por ICP/OES y la especiacion de arsénico de cada uno




de los extractos obtenidos de acuerdo al procedimiento general de especiaciéon

(procedimiento 2.3.1.4.).

2.3.3.3.8. Efecto de la concentracion de HCI, utilizado como agente

extractante de las especies de arsénico desde sedimentos

En este estudio se empled el mismo procedimiento sefialado en el punto
2.3.3.3.7, pero en este caso la concentracion de HCI se varié entre 0,3 mol/l y 3
mol/l. Este estudio fue realizado con el fin de determinar el efecto de la
concentracion de HCl en el procedimiento de extraccion simple de las especies de

arsénico desde sedimentos.

2.3.3.3.9. Especiacién de arsénico en muestras de sedimentos de rio

Para la especiacion de arsénico en los extractos de sedimentos con HCI 1 mol/I
de razon sedimento:extractante de 1:10, se diluyd los extractos en una proporcion
extracto:agua desionizada de 1:10 y se aplic6 el método desarrollado
(procedimiento 2.3.1.4.).

La cuantificacion de las especies de arsénico en las muestras de sedimentos de
rio se realizd mediante una curva de calibracion y los controles de calidad utilizados
fueron: un blanco cada 5 muestras, un duplicado cada 5 muestras y una muestra de
un material de referencia certificado de un sedimento contaminado (CRM 320) en

cada corrida de analisis.

2.3.3.3.10. Procedimiento de extraccion secuencial (PES) para las
distintas fracciones de arsénico presentes en las muestras de

sedimentos (especiacion operacional)

Se utilizdé el procedimiento de extraccion secuencial propuesto por Wenzel y
col. [51]. Las fracciones, reactivos y condiciones de extraccion empleados en la

obtencion de cada etapa, fueron los siguientes:




Condiciones de

Relacién

Etapa Fraccién Extractante ] sedimento/
extraccion
extractante
As-sorbido no- 4 horas de agitacién a i
! especificamente KNEL2 S50y 8,05+ Mol 20 °C B2
As-sorbido 16 horas de agitacion a .
II especificamente NH4H,PQO4 0,05 mol/I 20 oC 1:25
As-unido a los 6xidos
11 de Fe y Al hidratados Tampdn NH,*-oxalato 4 horas de agitacion en 1:25
amorfos y levemente 0,2 mol/l pH 3,25 oscuridad a 20 °C '
cristalinos
Tampén N <oxalato Bafio termorregulado a
As-unido a los éxidos p t 96 + 3 °C por 30 minutos. .
1y de Fe y Al cristalinos 0,2 Moifl + acido Agitacién en oscuridad por 1:25
ascorbico, pH 3,25 A
10 min
Vv As-residual Digestion en microondas Digestion acida 0,2:10

con HNO3/H;0,

Para la realizacion de este procedimiento, se pesd 1 g de sedimento seco al

aire en tubos de centrifuga de 50 ml. Posteriormente se agregaron 25 ml del

extractante correspondiente a cada etapa, los que fueron adicionados en forma

secuencial. Cada tubo se colocé en un agitador reciproco de acuerdo al tiempo

indicado en la tabla anterior. Después de cada extraccidn, se centrifugd durante 15

minutos a 2500 rpm (centrifuga Beckman GS-15). Luego, el sobrenadante se filtro

con papel filtro 5B, para finalmente medir los extractos directamente por ICP-OES.

Las concentraciones de arsénico fueron corregidas por diferencia de peso entre cada

etapa.

2.3.4.

El
determinaciones efectuadas, se

multivariables

Analisis estadistico

andlisis estadistico de los

(técnicas

de reconocimiento  de

resultados obtenidos en

realizé aplicando

patrones)

las diversas

técnicas de analisis de

[150-152].

Especificamente, se utilizo las técnicas de andlisis de componentes principales (ACP)

y analisis de cluster (AC), las cuales fueron realizadas por medio del programa

estadistico Statgraphics plus version 5.1.
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Especiacion de arsénico por HG-CT-ICP/OES con previa eliminacién

en continuo de la interferencia de cobre

La metodologia analitica desarrollada y optimizada en esta Tesis, permitio la
determinacion de las especies de arsénico de mayor interés medioambiental, tal
como As(V), As(III), MMA y DMA, tanto en muestras de agua como en sedimentos
de rio con altos niveles de cobre.

Esta metodologia se basé en la eliminacién de la interferencia de cobre desde
las muestras de agua y extractos de sedimentos mediante el empleo de una
microcolumna empacada con resina quelante Muromac A-1. Posteriormente,
mediante la aplicacion de la reacciéon de generacion de arsinas, las especies de
arsénico organico e inorganico se convirtieron en sus arsinas correspondientes, las
que luego fueron transportadas al sistema de preconcentraciéon criogénica.
Finalmente, las arsinas preconcentradas y separadas de acuerdo a sus puntos de

ebullicion, fueron detectadas por ICP-OES.

3.1.1. Optimizacion de las variables del sistema analitico: HG-CT-
ICP/OES

En general, el criterio de seleccion del valor 6ptimo de las variables asociadas
al sistema analitico HG-CT-ICP/OES, fue la obtencién de la maxima sensibilidad para
la sefial de cada especie de arsénico. Sin embargo, el valor 6ptimo del tiempo de
preconcentracion se selecciond haciendo un compromiso entre la sensibilidad de la

sefial y la frecuencia de analisis. En la Tabla 3 se muestran los intervalos en los
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cuales se estudiaron las variables y el valor seleccionado como 6ptimo para cada

una de ellas.

Tabla 3. Condiciones de operacion para el sistema de especiacion de arsénico.

Variable Intervalo Estudiado | Valor Seleccionado

Tiempo de integracion (seg) 0,2-2,0 0,2

Flujo de argon (I/min) 0,6-1,0 0,6

Flujo de helio (I/min) 3,0-9,0 9,0

Volumen de NaBH, al 5% (ml) 0,5-1,5 1,0

Volumen de HCI 2 mol/I (ml) 1,0-5,0 3,0

Tiempo de preconcentracién (min) 1,0-10 3,0

. Volumen de tampon 50-15 10
acido citrico/citrato (0,38 mol/l) pH 6,0 (ml) *

3.1.2. Optimizacion de las variables asociadas a la técnica de remocion
en continuo de la interferencia de cobre para la especiaciéon de
arsénico por HG-CT-ICP/OES

Es ampliamente conocido que la presencia de metales pesados en una
muestra interfiere en el proceso de generacion de hidruros para la especiacion de
arsénico, sobre todo si estos elementos se encuentran presentes a niveles de
concentracién relativamente altos respecto de los analitos [4]. En este contexto, la
interferencia de cobre es particularmente importante en  muestras
medioambientales contaminadas por actividades mineras, como es el caso de las
muestras de aguas y sedimentos de rio sometidas a analisis en la presente Tesis.
De esta forma, resulta imperativo desarrollar una metodologia separativa que
permita extraer el cobre de las muestras, previo a la especiacion de arsénico.

Por consiguiente, en este estudio se incorpord un sistema de eliminaciéon de la
interferencia del cobre previo al proceso de generacion de arsinas desde las
muestras de agua o de los extractos de sedimentos. Las variables optimizadas en

este proceso fueron:




3.1.2.1. Tipo de fase sélida (resina) utilizada para la remocién de cobre

El empleo de una resina previo al proceso de generacion de hidruros, tuvo el
proposito de llevar a cabo la extraccion de cobre desde las muestras sin producir la
co-retencion de las especies de arsénico para su posterior especiacién. En el
presente estudio, se evalud la capacidad de extraccion de cobre de 2 resinas de
intercambio catidnico y 2 resinas quelantes, las cuales presentan una alta capacidad
de retencion de cobre en sistemas batch.

La seleccion de la resina se efectud sobre la base de su menor capacidad de
expansion, considerando que la estructura de gel elastico de las resinas produce que
éstas tiendan a expandirse o hincharse, lo cual limita su empleo en un sistema de
flujo continuo. En este contexto, ambas resinas de intercambio cationico (Dowex
W50 X2-100 y Sephadex C-25), asi como la resina quelante Chelex 100 presentaron
altos niveles de hinchamiento, impidiendo la libre circulacion de las muestras a
través de la microcolumna. Por el contrario, se observdé que la resina quelante
Muromac A-1 no presenté problemas de expansion cuando las muestras y el
eluyente fueron conducidos a través de la microcolumna, andlogo a lo observado en
trabajos previos [153].

A pesar que ambas resinas quelantes (Chelex-100 y Muromac A-1) poseen
acido iminodiacético [-CH,-N(CH,-COOH),] como grupo funcional, éstas difieren en
sus propiedades quelantes, lo cual es producto de los diferentes tipos de materiales
de soporte con que estan fabricadas estas resinas y de las variaciones del espacio
existente entre los grupos funcionales y el soporte polimérico [154]. Ademas, la
resina Muromac A-1 es mejor purificada y no se hincha o encoge al modificarse su
estructura original [153], lo cual estd en estrecha relaciéon con el mayor contenido
de divinilbenceno de esta resina en comparacion con la resina Chelex-100.

Por lo tanto, la resina quelante Muromac A-1, fue la resina seleccionada para
el proceso de eliminacion de la interferencia de cobre.

Ademas de cobre, otros interferentes como Fe, Zn, Mn y Ni también podrian
ser eliminados por este método, considerando que estos elementos son facilmente

retenidos en resinas iminodiacetato [4,154,155].




3.1.2.2. Efecto de la longitud de la microcolumna (masa de resina) y de la

concentracion de cobre en la muestra

En el analisis de la influencia de la longitud de la microcolumna (masa de
resina) en la remocién de la interferencia del cobre, se emplearon microcolumnas de
3 mm diametro interno y de 9 cm, 15 cm y 20 cm de longitud, empacadas con 0,38
g, 0,63 g y 0,84 g de resina quelante Muromac A-1, respectivamente.

En este estudio se observo que al aumentar la longitud de la microcolumna,
incrementd la retencion de cobre en la resina quelante (Figura 4). Tal efecto se
debi6 a la mayor cantidad de centros de coordinacién disponibles para la quelacién
de este interferente. En este contexto, la microcolumna de 20 cm de longitud (0,84
g de resina quelante) retuvo alrededor de un 98% de cobre presente en las
muestras, ain cuando la concentracién de cobre fue de 100 mg/I.

En el analisis de la influencia de la concentracion de cobre en las muestras, se
observo que al aumentar la concentracion de cobre, disminuyd el porcentaje de
retencidon de este interferente en la microcolumna debido a la mas rapida saturacion
de la resina (Figura 4). Evidentemente, este efecto fue mas notorio al utilizar la
microcolumna de 9 cm, ya que es este caso se contd con una menor cantidad de

resina disponible para la quelacion del cobre.
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Figura 4. Efecto de la longitud de la microcolumna y de la concentracion de cobre en
las muestras en la retencion de cobre. Condiciones de trabajo: [As(V)]: 50 ug/l, ‘
resina: Muromac A-1, caudal: 5 ml/min, pH 4,5, volumen de muestra: 5 ml.

Por otro lado, se observo que al aumentar la longitud de la microcolumna,
incrementé la co-retencion de As(V) (Figura 5), aunque en proporciones
notoriamente inferiores que el caso de la retencion de cobre, siendo imperativa la
presencia de cobre para la co-retencion de As(V). Ademas, s6lo se observd una co-
retencion significativa de As(V) en presencia de altas concentraciones de cobre
(Figura 6), ya que cuando la concentracién de cobre fue menor a 10 mg/l, menos de
un 3% de As(V) fue co-retenido. Sin embargo, cuando la concentracion de cobre fue
de 100 mg/l, la co-retencion de As(V) alcanz6 un 11% al utilizar la microcolumna de

20 cm de longitud (Figuras 5y 6).
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Figura 5. Efecto de la longitud de la microcolumna y de la concentracion de cobre
en las muestras en la co-retencion de As(V). Condiciones de trabajo: [As(V)]: 50
ug/l, resina: Muromac A-1, caudal: 5 mi/min, pH 4,5, volumen de muestra: 5 ml.
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Figura 6. Efecto de la concentracion de cobre en la muestra en la
co-retencion de As(V), utilizando una microcolumna de 20 cm de
longitud. Condiciones de trabajo:
Muromac A-1, caudal: 5 ml/min, pH 4,5, volumen de muestra: 5

ml.
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La retencion de cobre por parte de la resina quelante Muromac A-1 se
produciria por una interaccion entre este ion interferente y el grupo iminodiacetato
de la resina quelante, en una razén 1:2 (Figura 7). De acuerdo a lo anterior, se
postula que la co-retencion de As(V) se originaria por una modificacion de la
distribucion de carga en los sitios activos de la resina producto de la previa
quelacion del cobre, lo cual favoreceria la interaccion electrostatica entre el
nitrégeno del grupo iminodiacetato enlazado al cobre y el H,AsO, (As(V)) presente

en las muestras.
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Figura 7. Posible interaccion entre As(V) y el complejo Cu-Muromac A-1.

Otra posibilidad de explicar la co-retencién de As(V) en la resina, seria a través
de la directa formacion de un enlace covalente-coordinado con el cobre. En este
supuesto, el cobre estaria interaccionando con los grupos iminodiacetato de la
resina con un indice de coordinacion menor a 6.

Las especies As(III), MMA y DMA no fueron co-retenidas en la microcolumna,
lo cual se atribuyé a que al valor de pH de trabajo (4,5), estas especies se
encontraron principalmente en forma molecular.

De acuerdo a los resultados anteriores, se selecciond la microcolumna de 20
cm de longitud (0,84 g de resina) para efectuar el proceso de eliminacién de la
interferencia de cobre, considerando que habitualmente los niveles de cobre en los
sistemas medioambientales estudiados no superan los 25 mg/Il. Por lo tanto, bajo

estas condiciones, alrededor de un 99% del cobre presente en las muestras sera

retenido.




3.1.2.3. Efecto del caudal de muestra

El caudal con el que la muestra circula a través de la microcolumna se estudid
en el intervalo de 1,3 ml/min a 5,0 ml/min.

En este ensayo se observé que al aumentar el caudal de muestra, la retencién
de cobre permanecio casi constante (Figura 8), lo cual se debidé tanto a la rapida
quelacion del cobre como a la concentracion de cobre (10 mg/l) presente en la
muestra.

Contrariamente, se observé una clara disminucion de la co-retencion de As(V)
al aumentar el caudal (Figura 8), lo cual se debié probablemente a que la
interaccion entre el H,AsO, (As(V)) y el nitrégeno del grupo iminodiacetato de la

resina quelante fue mas lenta que la quelacion del cobre.
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Figura 8. Efecto del caudal de muestra en la retencion de cobre y en la co-
retenciéon de As(V). Condiciones de trabajo: [As(V)]: 50 ug/l, [Cu]: 10 mg/l,
longitud de la microcolumna: 20 cm, resina: Muromac A-1, pH 4,5, volumen de
muestra: 5 ml.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio, se selecciond un caudal
de 5 mi/min para la eliminacion de la interferencia de cobre, considerando que a
este caudal, la co-retencion de As(V) fue muy baja (2,6%) y la retenciéon de cobre

permanecio alrededor de un 99%.




Jessica Narvaez. Resultados y Discusion

3.1.2.4. Efecto del pH de la muestra

El efecto del pH de la muestra en la retencion del cobre en la resina quelante
se estudié solo en el intervalo de 4,5 a 6,0, de acuerdo a lo recomendado por el
fabricante de la resina quelante Muromac A-1.

En este estudio se observdé que dentro del intervalo de pH estudiado, la
retencion de cobre en la resina quelante permanecio casi constante (Figura 9).

Por el contrario, se observé que al disminuir el pH de la muestra, la co-
retenciéon de As(V) también disminuyd (Figura 9). Tal efecto se atribuyé a que al
disminuir el pH, el H,AsO, (As(V)) tendid a protonarse, desfavoreciendo la
interaccion electrostética entre el As(V) presente en las muestras y el nitrégeno de

los grupos iminodiacetato.

Retencién de Cu (%)

(%) (A)sv ep ugiouejes-on

pH

Figura 9. Efecto del pH de la muestra en la retencién de cobre y en la co-
retencion de As(V). Condiciones de trabajo: [As(V)]: 50 ug/l, [Cu]: 10 mg/l,
longitud de la microcolumna: 20 cm, resina: Muromac A-1, caudal: 5 ml/min,
volumen de muestra: 5 ml.

De acuerdo a los resultados anteriores, se seleccioné el pH 4,5 como pH de
trabajo, dado que a este valor se obtuvo una minima co-retencién de As(V) y la

retencion de cobre permanecié alrededor de un 99%.
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3.1.2.5. Efecto del volumen de muestra que circula a través de la

microcolumna

La influencia del volumen de muestra que circula a través de la resina quelante
se estudio en el intervalo de 10 a 200 ml de muestra.

En este estudio se observd que al aumentar el volumen de muestra que circula
a través de la microcolumna, disminuyd la retenciéon de cobre en la resina quelante,
siendo este efecto mas evidente al existir una mayor concentracién de cobre en la
muestra (Figura 10). Esta reduccion en la retencion de cobre se debié a la
disminucion de los sitios activos de la resina disponibles para la quelacién de este

ion.
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Figura 10. Efecto del volumen de muestra que circula a través de la
microcolumna en la retencion del cobre (linea azul) y en la co-retencién de
As(V) (linea roja). Condiciones de trabajo: [As(V)]: 50 ug/l, longitud de la
microcolumna: 20 cm, resina: Muromac A-1, caudal: 5 mi/min, pH 4,5,
volumen de muestra: 5 ml, [Cu]: 10 mg/I (4), 20 mg/I () y 100 mg/I (m).

Adicionalmente, la co-retencion de As(V) también disminuyd al aumentar el
volumen de muestra que circula a través de la microcolumna, tendiendo a cero
cuando se hizo circular 200 ml de muestra (Figura 10). Este fenémeno se atribuyé

al hecho de que la interaccion o co-retencién del As(V) en la resina ocurre sélo a
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nivel superficial, por lo que la superficie de la resina alcanzé la saturacién con As(V)
al pasar 200 ml de una disolucion enriquecida con 50 pg/l de As(V). Ademas, al
igual que en el caso del cobre, la disminucion de la co-retencién de As(V) al
aumentar el volumen de muestra que circula a través de la microcolumna fue mas
notoria al existir una mayor concentracion de cobre en la muestra (Figura 10).

De acuerdo a los resultados obtenidos y con el propdsito de evitar la co-
retencion de As(V) en la resina quelante, si las concentraciones de cobre en las
muestras superaron los 20 mg/l, se descartaron los primeros 200 ml de muestra
circulados a través de la microcolumna, antes de tomar la alicuota para el analisis.
Con este procedimiento, el cobre se retuvo en la resina en un alto porcentaje y el

As(V) pudo circular libremente a través de la microcolumna.

3.1.2.6. Tipo y concentracion de agente eluyente o regenerador de resina

Con el proposito de hacer reutilizable la microcolumna después de la
extraccion de cobre en cada muestra, se implementd un proceso de elusion de las
especies retenidas en la resina quelante Muromac A-1.

De acuerdo a antecedentes bibliograficos [153,154,156], se seleccioné HNO;
como agente regenerador de la resina. Para establecer la concentracion éptima de
elusion para este acido, se analizé el efecto de la concentracion entre 0,01 y 1
mol/l, seleccionandose la concentracion de 1 mol/l, ya que con ella se logré una

elusién del cobre retenido en la resina quelante en forma rapida y cuantitativa.

En resumen, las condiciones para eliminar la interferencia de cobre en
muestras de agua y extractos de sedimentos de rios previo a la especiacién de
arsénico, consistieron en el empleo de una microcolumna de 20 cm de longitud
(0,84 g de resina), empacada con resina quelante Muromac A-1, haciendo circular
las muestras a través de la microcolumna a un pH de 4,5 y con un caudal de 5
ml/min. Ademas, se utiliz6 HNO3; 1 mol/l como agente regenerador de la resina,
luego de la retencion del cobre. Conjuntamente, si la concentracién de cobre en las
muestras excede los 20 mg/I, se descartaron los primeros 200 ml de muestra que
circulan a través de la microcolumna, antes de tomar la alicuota de 5 ml para el

analisis de especiacion.




Adicionalmente, se efectué un estudio de recuperacion de las especies de
arsénico bajo las condiciones seleccionadas en el proceso de eliminaciéon de la
interferencia de cobre, previo a la especiacion de arsénico. Para tal efecto, se utilizd
una disolucion enriquecida con 50 ug/l de As(V), As(III), MMA, DMA vy distintas
concentraciones de cobre, las que variaron entre 1 y 100 mg/l. Ademas, con el
propésito de aumentar el porcentaje de recuperacién del As(V) en presencia de
altas concentraciones de cobre (superiores a 20 mg/l), se descartaron los primeros
200 ml de muestra circulados a través de la microcolumna, tal como se muestra en
la Tabla 4.

Tabla 4. Porcentaje de recuperacion de las especies de arsénico As(III), As(V), MMA y DMA
con diferentes concentraciones de cobre. Condiciones de trabajo: [especies de As]: 50 pg/I,
longitud de la microcolumna: 20 cm, resina: Muromac A-1, caudal: 5 mi/min, pH: 4,5,
volumen de alicuota: 5 ml.

Recuperacion (%)

Cobre (mg/1) As(V) As(III) MMA DMA
1 99,8 100 99,8 100

10 97,4 99,9 99,7 99,9

20 92,8 100 99,5 99,9

20* 98,6 100 99,8 100

50 89,4 99,9 99,3 99,8

50* 98,1 100 99,7 100

100 88,6 99,9 99,0 99,6

100* 97,6 100 99,8 99,9

* Descartando los primeros 200 ml que circulan a través de la microcolumna.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el estudio de recuperacién de las
especies de arsénico, y tal como se establecié anteriormente, solo el As(V) presentd
una co-retencién significativa durante el proceso de eliminacién de la interferencia
de cobre, la cual fue mas evidente al incrementar la concentracidon de este ion en la
muestra (Tabla 4). Las otras tres especies de arsénico en estudio (As(III), MMA y
DMA), no presentaron interaccion con la resina quelante.




3.1.3.

Validacion de la metodologia analitica para la especiaciéon de

arsénico en muestras de agua y extractos de sedimentos con

altos niveles de cobre

En la Tabla 5, se muestran las propiedades analiticas obtenidas para el método

de especiacion de arsénico propuesto en la presente Tesis: eliminacién en continuo
de la interferencia de cobre-HG-CT-ICP/OES, el cual permitido la determinacién de
As(III), As(V), MMA y DMA.

Tabla 5. Propiedades analiticas del método propuesto para la especiaciéon de arsénico.

Propiedad Analitica ‘;ﬁg’? :f_l( Il’j,’ ::‘x ! p:'ro p'!’flfo
Sensibilidad 21.869 12.785 11.129 14.710 10.973
Linealidad (r) 0,9980 0,9997 0,9982 0,9967 0,9975
Limite de Deteccién (ug/l) 2,1x10? 3,9x107 4,1x107 9,6x10? 2,2x10"
Limite de Cuantificacion (pg/l) 6,9x102 1,3x101 1,4x10 3,2x10% 7.3x10!
Zona de linealidad (ug/l) 6,9x102-50 | 1,3x10-50 | 1,4x107*-50 | 3,2x10%-50 | 7,3x1071-50
Repetibilidad* (%CV DER) 1,5 3,4 3,8 2,3 3,9
Reproducibilidad* (%CV DER) 1,7 5,0 4,2 3,3 5,4
Recuperacion** (%) 97 97 98 103 102

* Coeficiente de variacion Desviacion estandar relativa al nivel de 10 pg/I.
** 10 ug/l de cada especie en una muestra de agua del rio Tinguiririca.

+ Considerando que la sensibilidad del método propuesto se determiné para cada

especie de arsénico mediante

la pendiente de

la curva de calibraciéon

correspondiente, se observd que la mayor sensibilidad se obtuvo para As(III) a

pH 6,0. Tal resultado concuerda con la mayor velocidad de reaccién en la

formacion de las arsinas provenientes de As(III). Por el contrario, la menor

sensibilidad la presenté DMA, cuya arsina fue mas lentamente generada vy

mayormente retenida en el sistema de preconcentracion criogénica, siendo

desorbida mas lentamente desde este sistema que las otras arsinas generadas,

lo cual proporciond picos cromatograficos de menor altura y mas anchos.
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+ La misma explicacion anterior fue valida para el caso de los limites de deteccion
y cuantificacion obtenidos, ya que los menores valores de estas propiedades
analiticas se obtuvieron para As(III) (pH 6,0) y el mayor limite de deteccién y
cuantificacion lo presentd DMA.

¢ Ademads, se obtuvo linealidad para todas las especies de arsénico, con
coeficientes de correlacion (r) superiores a 0,99.

+ Considerando que las senales obtenidas para As(III) y As(V) a pH 1,0 fueron
similares entre ellas, se utilizd una Uunica curva de calibracion para la
determinacion de las especies de arsénico inorganico, lo cual hizo
considerablemente mas rapida y fiable la determinacion de estas especies.

¢+ Ademas, de los resultados indicados en la Tabla 5, se puede observar que la
repetibilidad vario entre un 1,5%, correspondiente a As(III) (pH 6,0), y un 3,9%
para DMA. La reproducibilidad del método propuesto varié entre un 1,7%,
correspondiente nuevamente a As(III) (pH 6,0), y un 5,4% para DMA.

¢ Por ultimo, los porcentajes de recuperacion de muestras de agua del rio
Tinguiririca enriquecidas con las distintas especies de arsénico consideradas en

este estudio, variaron entre un 97% y un 103%.

Por lo tanto, el método propuesto en la presente Tesis para la especiacion de
arsénico fue exacto y preciso, proporcionando limites de deteccion del orden de
decenas de ng/l y porcentajes de recuperacion cercanos a un 100%. Las principales
ventajas de la metodologia analitica basada en el acoplamiento de HG-CT-ICP-OES,
radican en su alta sensibilidad y selectividad. Ademas, esta metodologia permite
determinar tanto las especies de arsénico inorganico, como las especies metiladas.
Sin embargo, el acoplamiento de HG-CT-ICP-OES presenta ciertas desventajas
como la necesidad de determinar separadamente As(III) de As(III + V) y el largo
tiempo requerido en cada analisis, imposibilitdndolo para utilizarse como analisis de

rutina.
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3.2. Caracterizacion fisico-quimica y especiacion de arsénico en muestras

de agua y sedimentos de rio

3.2.1. Mediciones de terreno

Las mediciones de terreno en los rios Coya (punto 1, 2, 3 y 5), Cachapoal
(punto 4, 6, 7 y 8) y Tinguiririca (punto 9), se efectuaron con el propésito de
obtener informacién relacionada con la calidad del agua de estas corrientes,
identificar los puntos de mayor contaminacién y observar la tendencia del caudal y
de la calidad del agua en distintos periodos del afio.

Los valores de las mediciones de terreno en las aguas correspondientes al
muestreo preliminar (Otofio del 2003), al primer muestreo (Invierno del 2003) y al

segundo muestreo (Otofio del 2004), se muestran en la Tabla 6.

65




99

"106y/By :epuaialel 9p 0p0JIIa|T 4«
"@jusiua] |3 UQISIAIQ "3|1IyD-02[apo) Jod sopeuoidiodold sojeq,

965 LBL £0F
651 ; (1/Bw oz *) soyensip
1243 16% Zvs k4 ¥ S6E 148 09€'T zov
8y 148 vSL 06€ $3|2303 S0PI|9S
P 6t'0 S9'0 [430] 6 oz
92'0 74 0’0 P’ 850 2E0 2o pT'T z€'0 b s
LP'0 29’0 I£°0
S0L 010'T bt
ZES (wa/s o1 )
6EE 01S 6.5 9LL zZov 196 0ES'T g0t
g 014 S66 vER PepiAjIdoNpuUod
) ‘6 £'8 9'6
5'6 7 ' (1/6w z'0 %)
9'0T r 7't 01t z'ot L'11 z'ot €L 01T
Z'1T I'6 a'g 9'6 031ans|p ouabixo
TLE 487 01€
oog «(AW 0z %)
062 413 88¢€ 8ck SPE =14 96% LEE
cre 08€ 44 91¢g X0OpaJ |B|oudlod
; o'zt §'sT £'6 '
rdlh (Do 1’0 F)
; 44 A 89 6'L L' 1'9 2’6 o'ot 9's
£9 L1 8'91 c's einjesadwal
; 5'2 £'9 £'8 '
1 epjun F
s’ e €L 'L 6'9 b'L ' L's o' WESPRPG 0
8't ; ; ; H
§'t 5'9 '8
009'S7 00£'St 007'0Z 006°SZ
008'ST 00Z°SE 000°0% 00£'95 041'ST 006'1€ 018'92 009'62 008'8T o(s/1) |epneD
000°9¢ 00907 005°92
M, T¥ .22 oTL | MLSZT.PT oTL || M,TS.0500L | M .LTE ZE0DL | M 6% . TE00L | M ,.LP TE0DL | M ,.Z2Z.9T 00L | M .ET .EZ00L | M .92 .22 00OL (sonsw § ¥)
S.BZ . TEobE | S.,TIS.Z20obE | S.ub¥ TTobE | S.6E,ZT obE | S.OEZTobE | S.OZ.ZTo¥E | S.TT.,900bE | S.L0,50 obE | S .LT.¥0 obE sepeuapioo)
6 ojundg 8 ojund L ojung 9 ojund S ojyund ¥ ojund £ ojund T ojund T ojund soJjewigied

‘6 ojund :(aseq eau)|) el AInbulL oy '8 A/ "9 "y sojund :jeodeyoe) oy

‘'S A g 'z 't soqund :eAo) ory *(oaJ3sanw opunbas A oalisanw Jawd ‘ieujwipid oaisaniu) o1l @p senbe ua Ou3.J3) ap SSUODIPA *9 e|qeL




Como se observa en la Tabla 6, las mediciones de terreno en los tres
muestreos efectuados sugirieron que el rio Coya (puntos 1, 2, 3 y 5) presentd un
mayor grado de contaminacién que el Cachapoal (puntos 4, 6, 7 y 8), lo cual se
atribuyo al vertido de riles mineros al cauce del rio Coya. Esta suposicion se baso en
el menor pH, mayor temperatura, mayor conductividad, salinidad y contenido de
solidos totales disueltos medidos en las aguas del rio Coya en comparacion con los
medidos en las aguas del rio Cachapoal. No obstante, todos los puntos considerados
en cada muestreo presentaron potenciales redox (de reduccion) positivos, y
elevadas concentraciones de oxigeno disuelto, lo cual indicaria la predominancia de
especies oxidadas.

Especificamente, en el primer muestreo se observé que el caudal del rio Coya
aumentd drasticamente en las cercanias de la fundicion de cobre Caletones (punto
2), lo cual se atribuyd al aporte de una serie de afluentes existentes en el area
(esteros) y en menor grado, a la descarga de riles mineros. Ademas, la muestra de
agua del punto 2 presentdé una disminucion evidente de pH, un aumento de
temperatura, conductividad, salinidad y del contendido de solidos totales disueltos
en comparacion con la muestra de agua del punto 1, lo cual sefalaria que las
principales descargas de riles mineros acidos al cauce del rio Coya se efectuaron en
el punto 2 o previo a este punto de muestreo.

Sin embargo, en el trayecto del rio Coya (puntos 3 y 5), se produciria una
atenuacion de la contaminacion de acuerdo a las mediciones de terreno, lo cual fue
atribuido a posibles fendomenos de dilucion y/o sorcion de los contaminantes en los
sedimentos, o bien, a la sedimentacion de los sélidos en suspension.

Ademas, en los tres muestreo efectuados se observo que posterior a la union
del rio Coya con el Cachapoal (punto 6), se presentaria nuevamente una atenuacion
del nivel de contaminacion del rio Coya, lo cual fue atribuido a los procesos de
mezcla existentes entre estos dos sistemas acuaticos. Conjuntamente, el rio
Cachapoal presentd un caudal superior al del Coya, lo que favoreceria una mayor
dilucién de los contaminantes descargados al cauce del rio Coya.

Por Gltimo, a medida que el rio Cachapoal se acercé a su desembocadura
(puntos 7 y 8), el efecto contaminante del rio Coya disminuiria ain mas, lo cual fue
atribuido también a los procesos de dilucidn y/o sorcion de los contaminantes en los

sedimentos.
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A pesar de la disminucion de la contaminacion a medida que el rio Coya se
acerco al rio Cachapoal, en los tres muestreos efectuados, se observaron notorias
diferencias entre las mediciones de terreno realizadas en el punto 5 (rio Coya) y las
realizadas en el punto 4 (rio Cachapoal), lo cual ratificaria el alto grado de
contaminacion del rio Coya, considerando que solo existen aproximadamente 10
metros de separacion entre estos dos puntos de muestreo (Figura 3).

Por otra parte, las mediciones de terreno (pH, temperatura, potencial redox,
oxigeno disuelto, conductividad, salinidad y solidos totales disueltos)
correspondientes al primer muestreo indicarian en una primera aproximacion, que
los rios Coya y Cachapoal no presentan contaminacién en sus nacimientos. Tal
afirmacion se derivd de la comparacion de los valores de las mediciones de terreno
efectuadas en los puntos de muestreo ubicados al inicio de estos rios (puntos 1 y
4), con las efectuadas en el agua del rio Tinguiririca (linea base, punto 9).

Al comparar los caudales de los puntos 4, 5 y 6 entre los tres muestreos
efectuados (Tabla 6), se observé un aumento de este parametro en los rios Coya y
Cachapoal durante el Invierno del 2003 en comparacion con el Otofio del 2003 y
2004, lo cual concordd con el régimen hidroldgico de estos rios (pluvionival). Este
régimen hidrolégico implica que en Invierno, los rios presentan un régimen pluvial,
con crecidas violentas debido a las precipitaciones liquidas caidas en la precordillera
y en la zona intermedia de la cuenca. Por el contrario, durante la estacion
Primavera-Verano los rios presentan un régimen nival, por lo que son alimentados
principalmente por los deshielos cordilleranos y por el aporte de los glaciares de la
alta cordillera [157]. Por lo tanto, en Invierno del primer muestre, los rios se
alimentaron principalmente por las lluvias invernales, aumentando el caudal de
éstos. Contrariamente, en Otofo del muestreo preliminar y del segundo muestreo,
los caudales de los rios fueron menores debido a la disminucion del agua
proveniente de los deshielos y a que el periodo de lluvias aun no comenzaba.

Las variaciones de pH, temperatura, potencial redox, oxigeno disuelto,
conductividad, salinidad y solidos totales disueltos entre los tres muestreos
efectuados, fueron consecuentes con las variaciones de caudal acaecidas entre el
Invierno del 2003 y el Otofo del 2003 y 2004.

Adicionalmente, no se observaron variaciones evidentes en las mediciones de

terreno entre Otofio del 2003 y Otono del 2004, excepto de temperatura (Tabla 6).
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3.2.2. Caracterizacion fisico-quimica y especiacion de arsénico en

muestras de agua de rio

3.2.2.1. Determinacion de Ila concentracion total de micro vy

macroconstituyentes en muestras de agua de rio

Para el control de calidad en la determinacién de las concentraciones de
elementos totales presentes en las muestras de agua de rio, se utilizdé un material
de referencia certificado de un agua de lago (CRM-TM-23.2). Los porcentajes de
recuperacion para este material de referencia variaron entre un 97% y un 103%,
encontrandose todos los elementos dentro de los intervalos de concentracion
especificados por el fabricante. En el caso especifico del As, el valor encontrado fue
de 8,2 + 0,6 pg/l (+ intervalo de confianza con n=3) y el valor de referencia es de
8,4 + 1,6 ug/l. En el caso del Cu, el valor encontrado fue de 10,0 + 0,5 ug/l (¢

intervalo de confianza con n=3) y el valor de referencia es de 9,7 + 1,9 nug/I.

Las concentraciones de arsénico total en las muestras de agua de rio (filtradas
y sin filtrar) correspondientes al muestreo preliminar, al primer muestreo y al
segundo muestreo, se presentan en las Figuras 11, 12 y 13, respectivamente.
Ademas, las concentraciones totales de todos los micro y macroconstituyentes
encontrados en las muestras de agua obtenidas en los tres muestreos realizados, se

muestran en el Anexo 1.
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Figura 11. Determinacion de arsénico total en muestras de agua de rio. Muestreo

preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 13. Determinacion de arsénico total en muestras de agua de rio. Segundo
muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Como se observa en las Figuras 11, 12 y 13, las concentraciones de arsénico
total determinadas en las muestras de agua obtenidas en los tres muestreos
efectuados, fueron mayores en aquellas muestras de agua de rio sin filtrar, lo cual
sugirié que parte del arsénico presente en los rios Coya y Cachapoal, se encontraria
asociado a los 6xidos metalicos o a otras sustancias constituyentes de los soélidos
suspendidos. Tal hecho indicaria ademas, que la transferencia del arsénico entre el
rio Coya y el rio Cachapoal, se basé fundamentalmente en un proceso de transporte
a través de los sodlidos suspendidos en las aguas. Esta tendencia se observé para la
totalidad de los micro y macroelementos determinados en este estudio.

Por lo demas, los resultados presentados en las Figuras 11, 12 y 13
confirmarian lo indicado por las mediciones de terreno, dado que las mayores
concentraciones de arsénico total, asi como también de la mayor parte de los
metales determinados en las muestras de agua, las presentaron las aguas del rio
Coya. Esta tendencia se advirtid en los tres muestreos efectuados. Especificamente,
las muestras de agua del punto 2, primer muestreo (Figura 12), presentaron las
mayores concentraciones de arsénico determinadas durante este estudio, lo cual
corroboraria que fue en este punto o previo a este punto de muestreo donde se

efectuaron las mayores descargas de riles mineros al cauce del rio Coya. La
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concentracion de As total determinada en el agua sin filtrar del punto 2, fue similar
a la determinada por Faust y col. [88] en el agua del rio Maurice (New Jersey,
Estados Unidos). Ademas, se destaca que las concentraciones de arsénico total de
las muestras de agua sin filtrar del rio Coya fueron superiores en mas de un orden
de magnitud a las concentraciones determinadas en las muestras de agua sin filtrar
del rio Cachapoal antes de la union con el Coya (punto 4), quedando de manifiesto
el alto grado de contaminacion del rio Coya.

Conjuntamente, en el primer muestreo (Figura 12) se observd una disminucion
de la concentracion de arsénico total y de los otros metales determinados (Anexo 1)
aguas abajo del rio Coya (a medida que éste se acerco al rio Cachapoal), lo cual se
atribuyé a los procesos de dilucion y/o sorcion de estos elementos en los
sedimentos. Asimismo, en los tres muestreos efectuados se presentd un efecto de
dilucién de la carga contaminante del rio Coya luego de la unién de éste con el rio
Cachapoal (punto 6), lo cual se deberia a los procesos de mezcla existentes entre
estos dos sistemas acuaticos. La disminuciéon de la carga contaminante fue mas
evidente al ir aumentando la distancia desde la fuente contaminante (fundicion de
cobre Caletones), lo cual se atribuyé nuevamente a los procesos de dilucion y/o
sorcion de los contaminantes en los sedimentos del rio Cachapoal a medida que éste
se acerco a su desembocadura, tal como se observa en la Figuras 12 y 13.

Por otra parte, en el primer muestreo (Figura 12) se aprecié que las
concentraciones de arsénico total, como también de la mayor parte de los metales
determinados en las muestras de agua correspondientes al punto 1, rio Coya antes
de Sewell, y al punto 4, rio Cachapoal antes de la unién con el Coya, fueron
similares a las concentraciones determinadas en las muestras de agua del rio
Tinguiririca, punto 9 (linea base), lo cual ratificaria la ausencia de contaminacién
antropogénica en los nacimientos de los rios Coya y Cachapoal, indicando ademas
que el aumento en las concentraciones de metales y metaloides en estos rios se
deberia esencialmente a las descargas de riles mineros al cauce del rio Coya.

Como se menciond anteriormente, la misma tendencia presentada por el
arsénico en las muestras de agua de rio, se observo para gran parte de los metales
determinados. Un ejemplo representativo se muestra en las Figuras 14, 15 y 16, en
las cuales se muestran las concentraciones de cobre total en las muestras de agua
de rio filtradas y sin filtrar correspondientes al muestreo preliminar, al primer

muestreo y al segundo muestreo, respectivamente.
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Figura 14. Determinacion de cobre total en muestras de agua de rio. Muestreo
preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 15. Determinacion de cobre total en muestras de agua de rio. Primer muestreo. Rio
Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base):
punto 9.
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Figura 16. Determinacion de cobre total en muestras de agua de rio. Segundo
muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Al igual que en el caso del arsénico, en las Figuras 14, 15 y 16 se observa que
en los tres muestreos realizados, las mayores concentraciones de cobre se
encontraron en las muestras de agua de rio sin filtrar. Ademas, las concentraciones
de este elemento fueron superiores en las aguas del rio Coya, especialmente en el
punto 2 del primer muestreo (Figura 15). En este caso, las concentraciones de
cobre total presentes en las muestras de agua sin filtrar del rio Coya fueron mil
veces mas altas que las concentraciones de cobre total presentes en las muestras
de agua sin filtrar del Cachapoal, quedando demostrado el alto grado de
contaminacion del rio Coya.

Asimismo, se observé una disminucion de la carga contaminante por cobre del
rio Coya luego de la unidén de éste con el rio Cachapoal (punto 6), la cual se acentud
aun mas en el trayecto del rio Cachapoal (Figuras 15 y 16).

Por otra parte, en el primer muestreo (Figura 15) se observé que al igual que
con arsénico, las concentraciones de cobre presentes en las muestras de agua del
punto 1 y del punto 4, fueron similares a las concentraciones determinadas en las

muestras de agua del punto 9, lo cual ratificaria la ausencia de contaminacion
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Jessica Narvaez. Resultados y Discusion

derivada de los procesos mineros del cobre en los nacimientos de los rios Coya y
Cachapoal.

Por lo demas, se analizé las variaciones de la concentracion de arsénico total y
cobre total en las muestras de agua de rio de los puntos 4, 5 y 6, correspondientes
a los tres muestreos efectuados, en funcion del periodo de muestreo, las cuales se

sefalan en las Figuras 17 y 18, respectivamente.
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Figura 17. Determinacion de la concentracion de arsénico total en muestras de agua de rio
filtradas vy sin filtrar, en funcién del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal:
puntos 4 y 6.
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Figura 18. Determinacion de la concentracion de cobre total en muestras de agua de rio
filtradas y sin filtrar, en funcion del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal:
puntos 4 y 6.

A pesar de no conocerse el caudal de los riles vertidos al cauce del rio Coya, ni
la variabilidad de su composicion en el tiempo, la variacion en las concentraciones
de As total y Cu total en las muestras de agua de rio entre los tres muestreos
realizados, se podrian explicar en principio por los cambios en los niveles de caudal
de los rios muestreados. Por lo tanto, debido a que los caudales de los rios Coya y
Cachapoal aumentaron durante el primer muestreo (Invierno del 2003), se
favorecié la disminucién en las concentraciones de As total (Figura 17), Cu total
(Figura 18) y de los otros elementos determinados en las muestras de agua
correspondientes a este muestreo (Anexo 1), en comparacion con el muestreo
preliminar y el segundo muestreo, lo cual se atribuyé principalmente a de los
fendmenos de dilucién de los elementos en las aguas, aunque no se descarta una
disminuciéon del vertido de riles mineros al cauce del rio Coya durante el primer
muestreo.

Ademas, no se observaron variaciones significativas en las concentraciones de
As total (Figura 17), Cu total (Figura 18) y de los demas elementos determinados
(Anexo 1) en las muestras de agua, entre Otofio del 2003 (muestreo preliminar) y

Otofio del 2004 (segundo muestreo).
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3.2.2.2. Determinaciéon de aniones (S0,*, CI, Br, I, NO;, NO,, PO,*) y
cationes (Na*, K*, ca?*, Mg?*, NH,*) en muestras de agua de rio

Las concentraciones de aniones y cationes presentes en las muestras de agua
de rio correspondientes al muestreo preliminar, al primer muestreo y al segundo
muestreo, se muestran en el Anexo 2.

Mediante este analisis, se observd que los niveles de sulfato presentes en las
muestras de agua del rio Coya obtenidas en los tres muestreos efectuados,
sobrepasaron las normas establecidas para este anidon segun los estandares
nacionales de calidad del agua para diferentes usos [68], de agua potable [69] y los
niveles habituales encontrados en otros sistemas acuaticos [158-162].
Especificamente, este evento se observé en las muestras de agua del punto 5
correspondientes a los tres muestreos realizados, y en los puntos 2 y 3 del primer
muestreo. Particularmente, en lo que respecta al primer muestreo, se observé que
las concentraciones de sulfato presentes en las muestras de agua del rio Coya
aumentaron notoriamente en el punto 2, en comparacion con el punto 1, para luego
ir disminuyendo a medida que el rio Coya se acerco al rio Cachapoal. Tal efecto se
atribuyé a la dilucion del sulfato en las aguas, siendo este fenomeno mas notorio a
medida que el rio Cachapoal se fue acercando a su desembocadura. Los altos
niveles de sulfato encontrados en las muestras de agua de los puntos 2, 3 y 5, se
atribuyeron principalmente al aporte de este anion mediante los vertidos mineros
efectuados al cauce del rio Coya, ricos en acido sulftrico y sales sulfatadas.

Contrariamente, en los tres muestreos efectuados se observd que las muestras
de agua del rio Cachapoal antes de la union con el Coya (punto 4), presentaron
mayores concentraciones de cloruro que las muestras de agua del rio Coya. Sin
embargo, las concentraciones de cloruro determinadas en todos los puntos de
muestreo (en los tres muestreos efectuados) fueron similares a las encontradas en
otros rios [159-162], lo cual revelaria el origen natural y la ausencia de fuentes
contaminantes de este anidn en los sistemas acuaticos estudiados.

En lo que respecta al nitrato, similar a lo observado con sulfato, en los tres
muestreos realizados se observd que los mayores niveles de este anién los
presentaron las muestras de agua del rio Coya, el cual transferiria gran parte de su

carga de nitrato al rio Cachapoal. No obstante, los niveles de nitrato encontrados en

77




todos los muestreos estuvieron dentro del intervalo habitual en las aguas de rio
[158-162].

Los contenidos de nitrito y fosfato en las muestras de agua obtenidas en los
tres muestreos, se encontraron bajo el limite de deteccion del método aplicado
(2x10°! mg/l en ambos casos).

Por su parte, las concentraciones de los cationes Na*, K*, Ca’*, Mg®* y NH,"
determinadas en las muestras de agua del rio Coya, fueron mayores que en las
aguas del rio Cachapoal. Este comportamiento se observé en los tres muestreos
realizados (Anexo 2). Especificamente, se encontraron mayores concentraciones de
cationes en las muestras de agua de los puntos 2 y 3 en el primer muestreo, y del
punto 5 en los tres muestreos, que en los demas puntos de muestreo. A pesar de lo
anterior, las concentraciones de Na*, K*, Ca’', Mg?* y NH," presentes en las
muestras de agua analizadas fueron similares a las determinadas en otros sistemas
acuaticos [159,161,162]. Las concentraciones de Li* fueron bajas en todos los
puntos analizados, encontrandose dentro del intervalo frecuentemente determinado
en aguas de rio [161,162].

Las concentraciones de cationes determinadas mediante cromatografia ionica
(Anexo 2) fueron similares a las concentraciones totales de Na, K, Ca y Mg
determinadas en las muestras de agua mediante ICP-OES (Anexo 1).

Al contrastar las concentraciones de aniones (S0,?, CI" y NO;) y cationes
(Ca*?, Na*, K*, Mg*?, NH," y Li*) encontradas en las muestras de agua de rio entre
los tres muestreos realizados, se observo una disminucion de estas concentraciones
en las muestras correspondientes al primer muestreo (Invierno del 2003), en
comparacién con el muestreo preliminar (Otofio del 2003) y con el segundo
muestreo (Otofno del 2004). Esta disminucion en las concentraciones de aniones y
cationes se atribuyé en un principio al aumento del caudal de los rios estudiados
durante la temporada invernal. Ademas, no se observaron diferencias notorias en
las concentraciones de aniones y cationes encontradas en las muestras de agua
entre Otofio del 2003 y Otofo del 2004.

Adicionalmente, se analizd las tasas de disminucion de las concentraciones
de sulfato, arsénico total y cobre total rio abajo a partir del punto 2 (rio Coya), ya
que en las muestras de agua de este punto de muestreo se encontraron los

mayores niveles de contaminacion, debido posiblemente a los vertidos mineros
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efectuados al cauce del rio Coya (Figura 19). Para tal efecto, se normalizaron las
concentraciones de estos tres iones con el propoésito de equiparar las escalas de
concentracion y, de este modo, observar mas claramente las variaciones de
concentracion producidas entre los puntos de muestreo considerados. La
normalizacién se realizé dividiendo las concentraciones de sulfato, As total y Cu
total encontradas en las muestras de agua de cada punto de muestreo, por la
concentracion maxima de cada una de estos iones (la cual correspondié en los

tres casos a las concentraciones encontradas en la muestra de agua del punto 2).

1.2

B Sulfato
MAs
ECu

08

0,6

0.4

0,2

0,0
Punto 2 Punto 3 Punto 5 Punto 6 Punto 7 Punto 8

Figura 19. Concentraciones normalizadas de SO4?, As total y Cu total, en funcién del punto
de muestreo. Primer muestreo. Rio Coya: puntos 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 6, 7 y 8.

Como se observa en la Figura 19, las tasas de disminucién de las
concentraciones de As total y Cu total a medida que el rio Coya fue acercandose al
rio Cachapoal (puntos 2, 3 y 5), fueron superiores a las presentadas por SQO,?,
siendo este efecto ain mas evidente a medida que el rio Cachapoal fue acercandose
a su desembocadura (puntos 6, 7 y 8). Este hecho se atribuyé a que a medida que
el rio baja, la concentracion de sulfato disminuyo principalmente por un efecto de
dilucién en las aguas. Por su parte, las concentraciones de As total y Cu total
disminuirian rio abajo tanto por un efecto de dilucién en las aguas de rio, como por
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los procesos de sorcion de estos elementos en los sedimentos. En este contexto,
debido a que una parte del arsénico presente en los sistemas acuaticos en estudio
se encontro en la forma de As(III), la cual es una especie mas moévil que el As(V), el
arsénico presentd una tasa de disminucidon de su concentracidon algo inferior al
cobre, cuya concentracion disminuyd notoriamente rio abajo.

Si la distancia entre los distintos puntos de muestreo considerados en este
andlisis fuese equidistante, se podria mencionar que la concentracién de SO,
decayo en forma lineal desde el punto 2 al punto 8. Por su parte, tanto el arsénico
como el cobre, presentaron decaimiento en forma polinomial desde el punto 2 al
punto 8. Por otra parte, se presenté una relacion lineal entre las concentraciones de
arsénico total y las concentraciones de cobre total determinadas en las muestras de

agua de rio de los puntos 2, 3, 5,6, 7 y 8.

3.2.2.3. Determinacion de carbono organico total (COT) y de la demanda
quimica de oxigeno (DQO) en muestras de agua de rio

Las concentraciones de carbono total (CT), carbono inorganico (CI), carbono
organico total (COT) y DQO presentes en las muestras de agua de rio
correspondientes a los tres muestreos realizados, se muestran en el Anexo 3.

Mediante estos analisis se observdé que las concentraciones de carbono
organico total presentes en las aguas de los sistemas acuaticos en estudio fueron
mas bien bajas (<10 mg/l), concordando con los niveles habituales de COT en otros
sistemas acuaticos [158,161,163]. En este contexto, sélo en el primer muestreo se
determinaron niveles cuantificables de COT en las muestras de agua de los rios
Coya (puntos 2, 3 y 5) y Tinguiririca (punto 9, linea base). Los niveles de COT
encontrados en las muestras de agua obtenidas tanto en el muestreo preliminar
(punto 4, 5 y 6) como en el sequndo muestreo (punto 4, 5, 6 y 8), estuvieron bajo
el limite de deteccion del método aplicado (3,5 mg/l),

Especificamente, en el primer muestreo se observo que la mayor parte del
carbono presente en las muestras de agua del rio Coya (puntos 2, 3 y 5)
correspondid a carbono organico. Por el contrario, la mayor parte del carbono

presente en las muestras de agua del Cachapoal (puntos 4 y 6) fue de tipo
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inorganico. Por su parte, el agua del rio Tinguiririca (punto 9, linea base) presento
so6lo carbono organico.

Las mayores concentraciones de carbono organico total determinadas en las
muestras de agua correspondientes a los puntos 2, 3 y 5 del primer muestreo, se
atribuyeron a descargas localizadas de alcantarillado existentes en el area de la
Fundicidon de cobre Caletones. Estas mayores concentraciones de COT, junto con las
altas concentraciones de arsénico total determinadas en los puntos 2, 3 y 5 (Figura
12), favorecerian la formacion de especies organoarsenicales en las aguas de estos
puntos de muestreo.

Ademas, se observd que las concentraciones de COT en las muestras de agua
correspondientes al primer muestreo, disminuyeron a medida que el rio Cachapoal
fue acercandose a su desembocadura, lo cual sugeriria que no existieron descargas

considerables de sustancias organicas en los alrededores de la ciudad de Rancagua

(Figura 3).

Al analizar las variaciones de las concentraciones de CT, CI y COT en las
muestras de agua de rio entre los tres muestreos realizados, se observé que las
mayores concentraciones de estos parametros se presentaron en las muestras
correspondientes al primer muestreo, lo cual se atribuyé a posibles aportes de
materia organica efectuados a los cauces de los rios en estudio mediante el material
arrastrado hacia éstos durante las lluvias de Invierno y/o a descargas de
alcantarillado localizadas. Se excluyeron de esta tendencia las muestras del punto 6,
en donde se determind una mayor concentracion de CI en la muestra
correspondiente al muestreo preliminar, lo que se atribuyd a la presencia de un

mayor contenido de bicarbonatos.

Por su parte, en lo que respecta a DQO, sdlo se determinaron niveles
cuantificables en las muestras de agua correspondientes al primer muestreo, lo cual
concordd con los niveles de COT encontrados en estas mismas muestras.
Especificamente, el mayor nivel de DQO lo presenté el agua del punto 2,
coincidiendo con la mayor concentracion de COT determinada en este estudio.
Ademas, se evidencié una disminucion de la DQO a medida que el rio Coya fue
acercandose al rio Cachapoal, la cual se acentud luego de la unién de estos rios. Los

niveles de DQO encontrados en las muestras de agua correspondientes al muestreo
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preliminar (punto 4, 5 y 6) y al segundo muestreo (punto 4, 5, 6 y 8), se
encontraron bajo el limite de deteccion del método aplicado (1,1 mg/l), lo cual

concordd con los bajos niveles de COT presentes en estas muestras.

3.2.2.4. Especiacion de arsénico en muestras de agua de rio

Las concentraciones de cada una de las especies de arsénico encontradas en
muestras de agua de rio filtradas y sin filtrar, correspondientes al muestreo
preliminar, al primer muestreo y al segundo muestreo, se informan en las Tablas 7,

8 y 9, respectivamente.

Tabla 7. Concentracion de las distintas especies de arsénico en muestras de agua de rio.
Muestreo preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 6

filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
As Total (pg/l) 27+1 29+1 71+ 3 289+12 57&:2 11245
*As inorganico (ug/l) 25+1 26+1 67+3 255+10 53+2 98+4
As(III) (ng/l) 2,48+0,04 2,78+0,04 12,8+0,2 53+1 8,340,1 17,240,3
As(V) (png/l) 2241 23+1 54+2 20148 45+2 81+ 3
MMA (ng/I1) <LD <LD <D <LD <LD <LD
DMA (ng/1) <LD <LD <D <LD <LD <LD

*Suma de las concentraciones de As(III) y As(V).
<LD: Menor al limite de deteccion.
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Tabla 9. Concentracion de las distintas especies de arsénico en muestras de agua de rio. Segundo
muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 6 Punto 8 Punto 8

filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
As Total (pg/l) 29+1 31+1 6543 274+12 56+2 109+5 2641 31+1
;:;/'I')“"'gé"'“ 2741 28:1 62+2 250410 52+2 98:4 25:1 3041
As(III) (ng/l) 2,86+0,04 3,20+0,05 12,940,2 55+1 8,6+0,1 17,6+0,3 2,40+0,04 3,20+0,05
As(V) (ng/t) 24+1 25+1 49+2 195+7 43+2 80+3 22+1 27+1
MMA (ng/l) <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DMA (ug/1) <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

*Suma de las concentraciones de As(III) y As(V).
<LD: Menor al limite de deteccion

Las mayores concentraciones de As(V), As(III), MMA y DMA encontradas en
las muestras de agua de rio (Tablas 7, 8 y 9), coincidieron con las altas
concentraciones de arsénico total encontradas en las muestras de agua del rio Coya
(Figuras 11, 12 y 13).

En los tres muestreos efectuados, se observd que el arsénico presente en
todas las muestras de agua, incluyendo las del rio Tinguiririca (punto 9, linea base),
se encontrd principalmente en la forma de As(V), lo cual resultdé consistente con los
valores de potencial redox y con los niveles de oxigeno disuelto medidos en cada
punto de muestreo. No obstante, se observaron concentraciones de As(III) elevadas
en el punto 2 (Tabla 8), punto 3 (Tabla 8), y punto 5 (Tablas 7, 8 y 9), siendo el
agua sin filtrar del punto 2, primer muestreo (Tabla 8), la que presentd la mayor
concentracion de As(III) determinada durante este estudio, que fue sélo levemente
inferior a la concentracién de As(V). Tal hecho se podria atribuir a que los vertidos
mineros efectuados al cauce del rio Coya contienen un alto contenido de As(III) y
que su cinética de oxidacion es lenta en este ambiente. Por otra parte, la presencia
de altas concentraciones de As(III) en las muestras de agua del rio Coya discrepo
con los valores de potencial redox medidos, los que indicaron la existencia de un
ambiente oxidante. En este contexto, en la Figura 20 [164], se observa que al valor
de pH (5,7) y de potencial redox (496 mV v/s Ag/AgCl) medidos en el agua del
punto 2, la especie de arsénico predominante deberia ser As(V), especificamente
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H,AsO, . Lo anterior reafirmaria la hipotesis de que el As(III) estaria siendo vertido

constantemente al cauce del rio Coya a través de los riles mineros.

1200 ] ' ' ' 420
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Figura 20. Diagrama de potencial redox (Eh) vs pH
para especies de arsénico en el sistema As-0,-H,0 a
25°C.

La cinética de oxidacion de As(III) mediante oxigeno disuelto [165], 6xidos de
Mn [166-168] y 6xidos de Fe [166] ha sido analizada por varios autores, presentado
una alta variabilidad dependiendo de las condiciones del medio. En este contexto, se
ha observado una rapida oxidacion de As(III) a As(V) por MnO, [166,167], aunque
la velocidad de oxidacion puede disminuir en presencia de ciertos cationes como
Zn*?, debido a la competencia por los sitios de reacciéon [168]. Por el contrario, se
ha encontrado una lenta oxidacion de As(III) por Fe(OH)s, lograndose una oxidacién
completa en un periodo de 2 semanas aproximadamente [166]. Por otra parte,
Ghurye y Clifford [169] encontraron que la velocidad de oxidacion de As(III) a As(V)
mediante 6xidos de Fe y Mn, depende principalmente de la presencia de oxigeno
disuelto y del tiempo de interaccion entre la superficie de los 6xidos y las especies

de arsénico.
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Por lo tanto, la presencia de altas concentraciones de As(III) en las muestras
de agua del rio Coya indicarian ademas que la cinética de oxidacion de As(III) a
As(V) a medida que este rio se acerco al rio Cachapoal, fue mas lenta que el tiempo
involucrado en el proceso de medida quimico, ya que en los tres muestreos
efectuados se encontraron altas concentraciones de la especie de arsénico reducida
en el rio Coya antes de la union con el rio Cachapoal (punto 5). Sin embargo, se
evidencié una oxidacion gradual del As(III), ya que a medida que el rio Coya fue
acercandose al rio Cachapoal, las razones As(III)/As(V) fueron disminuyendo.

Especificamente, en el primer muestreo (Tabla 8) se observdo que las
concentraciones de las especies de arsénico en las aguas fueron disminuyendo a
medida que el rio Coya se acerco al rio Cachapoal, siendo estas disminuciones mas
evidentes luego de la unidn de esto rios. Ademas, la proporcién de las especies de
arsénico en las aguas también fue variando a medida que el rio Coya fue
acercandose al rio Cachapoal. Las tendencias anteriores se confirmarian al comparar
las concentraciones de las especies de arsénico encontradas en el agua sin filtrar del
punto 2 (Figura 21 A) con las encontradas en el punto 6 (Figura 21 B),

correspondientes al primer muestreo.

12,5

As(V)E As(III) @ MMAO DMADO

Figura 21. Concentracion de las distintas especies de arsénico (ug/l), en la muestra de agua
sin filtrar del A) punto 2 (rio Coya) y del B) punto 6 (rio Cachapoal). Primer muestreo.
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Como se observa en la Figura 21, la suma de las concentraciones de las
especies de arsénico presentes en la muestra de agua sin filtrar del punto 2, fue
notoriamente superior a la encontrada en este mismo tipo de muestra del punto 6,
lo cual se atribuyé a los procesos de dilucion y/o a la posible sorcion de estas
especies en los sedimentos a medida que el rio Coya fue acercandose al rio
Cachapoal. Conjuntamente, en la Figura 21 se observa que la proporcion de las
especies de arsénico en las muestras de agua varié considerablemente desde el
punto 2 al punto 6. Con respecto a lo anterior, la muestra de agua sin filtrar del
punto 2, presento una concentracion de As(III) muy superior a la determinada en el
punto 6, presentando ademas concentraciones cuantificables de MMA y DMA, al
contrario del agua sin filtrar del punto 6, la cual presentdé concentraciones de
especies 6rganoarsenicales bajo los limites de deteccion del método aplicado.

Por lo demas, en el primer muestreo (Tabla 8) se observé que en las muestras
de agua extraidas en los puntos de muestreo no impactados directamente por los
vertidos mineros (puntos 1, 4 y 9), y en las extraidas en aquellos puntos donde el
efecto contaminante de los vertidos mineros desaparece debido posiblemente a los
fendmenos de sorcion (puntos 7 y 8), la concentracion de As(V) fue notoriamente
mayor que la de As(III).

Por otra parte, solo en el primer muestreo (Tabla 8) se determinaron niveles
cuantificables de las especies organoarsenicales en las muestras de agua de los
puntos 2, 3 y 5 (rio Coya), lo que concordd con los mayores niveles de COT
encontrados en las muestras de agua analizadas. La presencia de especies
metiladas de arsénico en las muestras de agua de los puntos 2, 3 y 5 (rio Coya,
primer muestreo), se atribuyd a que la presencia de una mayor concentracion de
materia organica en las aguas, incrementaria la actividad biologica del sistema, ya
que es conocido que las especies de arsénico solubles y adsorbidas en los sélidos
suspendidos en las aguas, experimentan transformaciones bidticas como la
metilacién, en las cuales el As(V) puede utilizarse como un aceptor terminal de
electrones en la oxidacion bioldgica de la materia organica [170].

Adicionalmente, las concentraciones de MMA encontradas en las muestras de
agua correspondientes al punto 2 y al punto 3 (Tabla 8), fueron levemente mayores
que las de DMA. Por el contrario, en las muestras de agua correspondientes al punto
5, la concentracion de DMA fue levemente mayor que la de MMA, aunque los niveles

de concentracion de MMA y DMA encontrados en el agua de este punto de muestreo
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fueron muy bajos. Las concentraciones de MMA y DMA en las muestras de agua de
rio correspondientes al muestreo preliminar (Tabla 7) y al segundo muestreo (Tabla
9), se encontraron bajo los limites de deteccion del método aplicado (0,096 png/I
para MMA y 0,22 g/l para DMA), concordando con los bajos niveles de COT
encontrados en las muestras de agua de rio obtenidas en estos muestreos.

En este contexto, se resalta que de todas las determinaciones efectuadas en
las muestras de agua de rio, sélo las concentraciones de COT, DQO y de las
especies organoarsenicales fueron mayores en las muestras de agua obtenidas en
Invierno del 2003 (primer muestreo), que en las muestreadas en Otono del 2003
(muestreo preliminar) y del 2004 (segundo muestreo), lo cual se atribuyé a los
aportes de materia organica efectuados a los cauces de los rios en estudio mediante
el material arrastrado hacia éstos durante las lluvias de Invierno, y/o a descargas

de alcantarillado localizadas.

Las variaciones en las concentraciones de As(III) y As(V) en las muestras de
agua de los puntos 4, 5 y 6, correspondientes a los tres muestreos efectuados, en
funcion del periodo de muestreo, se muestran en las Figuras 22 y 23,

respectivamente.

250

200

150
- @ Otorio-03
s W Invierno-03
100 @ Otofor-04
50

Punto 4 Punto 4 sin Punto 5 Punto 5 sin Punto 6 Punto 6 sin
filtrada filtrar filtrada filtrar filtrada filtrar

Figura 22. Determinacion de la concentracion As(V) en muestras de agua de rio
filtradas y sin filtrar, en funcién del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio
Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 23. Determinacion de la concentracion As(III) en muestras de agua de rio
filtradas y sin filtrar, en funcion del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio
Cachapoal: puntos 4 y 6.

Como se observa en las Figuras 22 y 23, las menores concentraciones de
As(III) y de As(V) se encontraron en las muestras de agua correspondientes al
primer muestreo (Invierno del 2003), lo que concordd con las determinaciones de
arsénico total. Por tanto, a pesar de no conocerse el caudal de los riles vertidos al
cauce del rio Coya, ni la variabilidad de su composicién en el tiempo, la disminucion
de la concentracion de las especies de arsénico presentes en las aguas de rio, se
atribuyeron al mayor caudal de los rios durante el primer muestreo, en comparacion
con el muestreo preliminar y con el segundo muestreo, lo cual favoreceria una
mayor diluciéon de las especies de arsénico en las aguas de los sistemas acuaticos
estudiados.

Ademas, no se observaron diferencias significativas en las concentraciones de
As(III) y As(V) presentes en las muestras de agua entre Otofo del 2003 y Otofio del
2004.
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3.2.3. Determinacion de la concentracion total de micro vy

macroconstituyentes en soélidos suspendidos

Adicionalmente, se efectué la determinacion del contenido total de los
elementos presentes en los filtros de membrana obtenidos mediante la filtracion de
un litro de agua de rio. De esta forma, las concentraciones totales de los micro y
macroconstituyentes determinados en los filtros de membrana correspondientes a
los tres muestreos efectuados, se muestran en el Anexo 4.

Los resultados obtenidos en estos analisis, indicaron que las concentraciones
de As total, Cu total y de los otros micro y macroelementos determinados en los
filtros de membrana, presentaron las mismas tendencias que las muestras de agua
de rio. En este contexto, los mayores contenidos de los micro y macroconstituyentes
encontrados en los sdlidos suspendidos obtenidos en los tres muestreos efectuados,
correspondieron a las muestras del rio Coya, especialmente las muestras del punto
2 (primer muestreo).

Por otra parte, los resultados obtenidos sugirieron que parte del As, Cu y de
otros elementos (Anexo 4) presentes en las aguas de los rios estudiados, se
asociaron posiblemente a los 6xidos metalicos o a otras sustancias constituyentes
de los sdlidos suspendidos en las aguas. Por lo tanto, estas determinaciones
ratificarian que los sdlidos suspendidos son el principal medio de transferencia de
elementos entre los sistemas acuaticos en estudio.

No obstante lo anterior, otro aspecto también destacable de estos analisis fue
demostrar que las concentraciones de As total, Cu total y de todos los micro y
macroconstituyentes encontrados en muestras de agua de rio sin filtrar,
concordaron con las concentraciones de estos elementos al efectuar la suma: agua
de rio filtrada + filtro de membrana (Anexo 4). Estos resultados sugirieron que los
analisis efectuados en las muestras de agua de rio sin filtrar, permitieron determinar
efectivamente la concentracion de los elementos totales presentes en las aguas,

tanto en forma disuelta como en la forma de solidos suspendidos en las aguas.




3.2.4. Caracterizaciéon fisico-quimica y especiacion de arsénico en

muestras de sedimentos de rio

3.2.4.1. Determinacién de la concentracion total de micro vy

macroconstituyentes en muestras de sedimentos de rio

La determinacion de elementos totales en las muestras de sedimentos se
realizé utilizando la fraccién granulométrica <63 um. Esta medida se baso en la
evidencia experimental, la cual indica que las mayores concentraciones de metales
traza se encuentran asociadas a la fase solida de baja granulometria,
preferentemente en la fraccion <63 pm [140-144], ya que a medida que disminuye
el tamafio de grano, aumenta la superficie especifica [142,143]. Ademas, la fraccion
granulométrica <63 pm esta constituida principalmente por 6xidos metalicos y
materiales silicatado, lo que proporciona a los sedimentos una alta capacidad de

adsorcion.

Para el control de calidad en la determinaciéon de elementos totales presentes
en las muestras de sedimentos, se utilizd un material de referencia certificado de un
suelo (CRM-SA-B). Los porcentajes de recuperacion para este material de referencia
variaron entre un 97% y un 102%, encontrandose todos los elementos dentro de
los intervalos de concentracion certificados. En el caso especifico del As, el valor
encontrado fue de 26,0 + 1,0 mg/kg (+ intervalo de confianza con n=3) y su valor
de referencia es de 26,6 + 2,0 mg/kg. En el caso del Cu, el valor encontrado fue de
63,0 + 0,4 mg/kg (+ intervalo de confianza con n=3) y su valor de referencia es de
62,0 + 1,5 mg/kg.

Las concentraciones de arsénico total en las muestras de sedimentos
correspondientes al muestreo preliminar, al primer muestreo y al segundo
muestreo, se presentan en las Figuras 24, 25 y 26, respectivamente. Ademas, las
concentraciones totales de todos los micro y macroconstituyentes determinados en
las muestras de sedimentos obtenidas en los tres muestreos realizados, se

muestran en el Anexo 5.

91




Jessica Narvaez. Resultados y Discusion

160

140

120

100

80

mg/kg

60
40

i 10

o L

135

Punto 4 (0-10 cm) Punto 4 (10-20 cm) Punto 5 (0-10 cm) Punto 5 (10-20 cm) Punto 6 (0-10 cm)

Figura 24. Determinacion de arsénico total en muestras de sedimentos de rio. Muestreo
preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 26. Determinacion de arsénico total en muestras de sedimentos de rio. Segundo
muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Los contenidos de arsénico total en las muestras de sedimentos de los
sistemas acuaticos sometidos a estudio, fueron notoriamente mas altos que los
encontrados en las muestras de agua de dichos sistemas, lo cual se debid
probablemente a la interaccién del arsénico con las superficies de 6xidos de Fe, Mn
y Al y/o con la materia organica, a través de los procesos de adsorcién y/o de co-
precipitacion, o bien, a la sedimentacién de los sélidos en suspensién. No obstante,
los contenidos de arsénico en los sedimentos de rio presentaron las mismas
tendencias que en las aguas de rio.

De acuerdo a lo anterior, y como se observa en las Figuras 24, 25 y 26, las
mayores concentraciones de arsénico total en las muestras de sedimentos obtenidas
en los tres muestreos efectuados, las presentaron los sedimentos del rio Coya.
Particularmente, la muestra de sedimento del punto 2 (primer muestreo, Figura 25)
present6 la concentracion de arsénico total mas alta en este estudio, lo cual se
debio posiblemente a la contaminacidon aportada por los vertidos mineros efectuados
al cauce del rio Coya en éste o previo a este punto de muestreo. La concentracion

de As total determinada en el sedimento superficial del punto 2, fue similar a la
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determinada por Faust y col. [88] en los sedimentos del rio Maurice (New Jersey,
Estados Unidos). Ademas, el alto grado de contaminacion del rio Coya quedd en
evidencia al observar que las concentraciones de arsénico total presentes en los
sedimentos de este rio, fueron superiores en mas de un orden de magnitud a las
concentraciones de arsénico total de las muestras de sedimentos del rio Cachapoal
antes de la union con el rio Coya (punto 4).

La misma tendencia presentada por el arsénico, fue valida para gran parte de
los metales totales determinados en las muestras de sedimentos obtenidas en los
tres muestreos realizados (Anexo 5). Por el contrario, las concentraciones totales de
P, Mn, Al, Si, Mg, Ca, Na y K, no variaron significativamente entre las muestras de
sedimentos de los distintos puntos de muestreo de los rios Coya y Cachapoal, ni
entre los tres muestreos (Anexo 5), lo cual indicaria el origen natural (litogénico) de
estos elementos en los sedimentos analizados. Por lo demas, las concentraciones de
P, Mn, Al, Si, Mg, Ca, Na y K en las muestras de sedimentos estudiados fueron
similares a las presentadas por otros sistemas acuaticos [49,159,161,162].

Conjuntamente, las concentraciones de arsénico total (Figura 25) y de los
otros metales determinados en las muestras de sedimentos correspondientes al
primer muestreo (Anexo 5), disminuyeron a medida que el rio Coya se acerco al rio
Cachapoal. Asimismo, en los tres muestreos efectuados se observéd una dilucion de
la carga contaminante efectuada al cauce del rio Coya luego de la unién de éste con
el rio Cachapoal (punto 6), lo cual se atribuyd a los procesos de mezcla existentes
entre estos dos sistemas acuaticos (Figuras 24, 25 y 26), siendo este efecto mas
notorio a medida que el rio Cachapoal se fue acercando a su desembocadura
(Figuras 25 y 26), debido posiblemente a la mayor distancia desde la fuente
contaminante (fundicién de cobre Caletones).

Por otra parte, como se observa en la Figura 25, no se presentaron diferencias
en las concentraciones de arsénico total y de los otros elementos determinados en
este estudio, entre los estratos superficiales (0-10 cm) y sub-superficiales (10-20
cm), para ninguno de los puntos de muestreo correspondientes al primer muestreo
en los cuales se pudo tomar muestras en profundidad, lo cual se atribuyé a que el
aumento del caudal durante este muestreo favorecié en algun grado la mezcla entre
ambos estratos de sedimentos, permitiendo una distribucién homogénea de los
elementos en los primeros 20 cm de la columna sedimentaria. Por el contrario,

tanto en el muestreo preliminar (Figura 24) como en el segundo muestreo (Figura
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26), se observé que las concentraciones de arsénico total y de los otros elementos
determinados en el punto 5, tendieron a disminuir con la profundidad. Estos
resultados se atribuyeron principalmente a que al disminuir el caudal, tal como
ocurrié en Otofio del 2003 y del 2004 en comparacion con el Invierno del 2003, los
procesos de mezcla entre los estratos superficiales y sub-superficiales de los
sedimentos se vieron desfavorecidos, de manera que los elementos contenidos en
los vertidos mineros tenderian a permanecer en los primeros centimetros de la
columna sedimentaria. Lamentablemente, no se logré extraer sedimentos en
profundidad en todos los puntos de muestreo considerados en este estudio, debido
a la conformacion rocosa de algunos de los sitios de muestreo, lo cual impidi6
comparar la distribucién vertical del arsénico y de los otros elementos entre los
distintos puntos de muestreo y entre los distintos muestreos efectuados.

Al igual que en las muestras de agua de rio, en el primer muestreo (Figura 25)
se observé que las concentraciones de arsénico total, como también de la mayor
parte de los metales determinados en la muestra de sedimento del rio Coya antes
de Sewell (punto 1) y en las muestras de sedimentos del rio Cachapoal antes de la
uniéon con el Coya (punto 4), fueron similares a las concentraciones determinadas
en la muestra de sedimento del rio Tinguiririca (punto 9, linea base). Tales
resultados confirmarian el origen natural de los metales y metaloides determinados
en este estudio en los nacimientos de los rios Coya y Cachapoal, por lo que su
presencia y concentraciones dependieron esencialmente de la composicién quimica
de los sedimentos de los sistemas acuaticos estudiados. A pesar de lo anterior, se
encontré ciertas diferencias en las concentraciones de algunos elementos litogénicos
entre las muestras de sedimentos de los puntos 1 y 4, y el sedimento del punto 9,
las cuales se atribuyeron a las distintas composiciones del material parental de la

cuenca del Cachapoal y la del Tinguiririca.

Complementariamente, se correlaciond los contenidos de arsénico total de los
estratos superficiales de los sedimentos, con los contenidos de arsénico total de las
muestras de agua de rio filtradas (Figura 27) y sin filtrar (Figura 28),

correspondientes al primer muestreo.
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Figura 27. Correlacién entre las concentraciones de arsénico total en los estratos
superficiales de sedimentos y las concentraciones de arsénico total en las muestras
de agua de rio filtradas. Primer muestreo.
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Figura 28. Correlacion entre las concentraciones de arsénico total en los estratos
superficiales de sedimentos y las concentraciones de arsénico total en las muestras
de agua de rio sin filtrar. Primer muestreo.
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Como se observa en la Figura 27, una funciéon cuadratica rigié la correlacion
entre las concentraciones de arsénico total encontradas en los estratos superficiales
de sedimentos y las concentraciones encontradas en las muestras de agua de rio
filtradas. Esta tendencia indicaria que debe existir una alta concentracién de
arsénico en los sedimentos y sélidos suspendidos, para que el arsénico permanezca
disuelto en las aguas.

Por su parte, en la Figura 28 se observa que existié una relacion lineal entre
las concentraciones de arsénico total presentes en las muestras de agua de rio sin
filtrar y los niveles de arsénico total encontrados en los estratos superficiales de
sedimentos adquiridos en el primer muestreo, lo cual indicaria que al aumentar la
concentracion de arsénico en los sedimentos, aumenté en igual proporcion la
concentracion de arsénico en las aguas de rio sin filtrar, propiciandose un equilibrio
entre el arsénico presente en los sélidos en suspension y el arsénico presente en los
sedimentos. Este comportamiento se atribuyé al alto contenido de sdlidos

suspendidos presentes en las muestras de agua sin filtrar.

Como se menciond previamente, y al igual que en las muestras de agua de rio,
la misma tendencia presentada por el arsénico en las muestras de sedimentos, se
observé para gran parte de los metales determinados en este estudio, siendo el
cobre el ejemplo mas representativo. De este modo, en las Figuras 29, 30 y 31 se
muestran las concentraciones de cobre total en las muestras de sedimentos
correspondientes al muestreo preliminar, al primer muestreo y al segundo

muestreo, respectivamente.
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Figura 29. Determinacion de cobre total en muestras de sedimentos de rio. Muestreo
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Figura 31. Determinacion de cobre total en muestras de sedimentos de rio. Segundo
muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Como se observa en las Figuras 29, 30 y 31, las mayores concentraciones de
cobre en las muestras de sedimentos correspondientes a los tres muestreos
realizados, se encontraron en los sedimentos del rio Coya, especialmente en las
muestras de sedimentos del punto 2 (primer muestreo, Figura 30). En este caso, las
concentraciones de cobre total presentes en las muestras de sedimentos del rio
Coya fueron 100-500 veces superiores a las concentraciones de cobre total
presentes en las muestras de sedimentos del Cachapoal.

Al igual que en el caso del arsénico, se observé una disminucion de la carga
contaminante por cobre del rio Coya luego de la unidén de este rio con el rio
Cachapoal (punto 6), la cual se acentué ain mas a medida que el rio Cachapoal se
acerco a su desembocadura (Figuras 30 y 31).

Ademas, no se observaron diferencias entre las concentraciones de cobre
determinadas en los estratos superficiales (0-10 cm) y las determinadas en los
estratos 10-20 cm para ninguno de los puntos correspondientes al primer muestreo

(Figura 30) en los que se logré extraer muestras en profundidad. Contrariamente,
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las concentraciones de cobre encontradas en el sedimento del punto 5 (estrato 10-
20 cm) del muestreo preliminar (Figura 29) y del segundo muestreo (Figura 31),
tendieron a disminuir en comparacion a los estratos superficiales (0-10 cm).

Por otra parte, en el primer muestreo (Figura 30) se observé que las
concentraciones de cobre encontradas en la muestra de sedimento del punto 1 y en
las muestras de sedimentos del punto 4, fueron similares a las encontradas en la
muestra de sedimento del punto 9, lo que ratificaria la ausencia de contaminacion

por cobre en los nacimientos de los rios Coya y Cachapoal.

Adicionalmente, se analizaron los resultados respecto a las variaciones de las
concentraciones de arsénico total y cobre total en las muestras de sedimentos de rio
de los puntos 4, 5 y 6, correspondientes a los tres muestreos realizados, en funcion

del periodo de muestreo, las cuales se muestran en las Figuras 32 y 33,

respectivamente.
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Figura 32. Determinacion de la concentracion de arsénico total en muestras de sedimentos
de rio, en funcion del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 33. Determinacién de la concentracion de cobre total en muestras de sedimentos de
rio, en funcién del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

Al igual que en las muestras de agua de rio, y a pesar de no conocerse el
caudal de los riles vertidos al cauce del rio Coya, ni la variabilidad de su
composicién en el tiempo, la variacién en la concentraciéon de arsénico total y cobre
total en las muestras de sedimentos entre los tres muestreos realizados, se
atribuyeron a los cambios en los niveles de caudal de los rios muestreados. En este
contexto, y como se observa en las Figuras 32 y 33, se produjo una disminucion en
la concentracion de arsénico total y cobre total en los estratos superficiales de los
sedimentos correspondientes al primer muestreo (Invierno del 2003), en
comparacion con el muestreo preliminar (Otofio del 2003) y con el segundo
muestreo (Otofio del 2004). Esta misma tendencia fue valida para otros elementos
como: Mo, Co, Ni, Zn, Pb, Fe y B. Por el contrario, la concentracién de los elementos
litogénicos (P, Mn, Al, Si, Mg, Ca, Na y K) no varié notoriamente entre los distintos
muestreos, ratificando el origen geoldgico de estos elementos en los sedimentos de

los rios estudiados.
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La disminucion en la concentracion de elementos contaminantes en los
estratos superficiales de los sedimentos obtenidos en Invierno del 2003, en
comparaciéon con los obtenidos en Otofio del 2003 y del 2004, se debio
principalmente a dos factores: En primer lugar, al aumentar el caudal de los rios
estudiados, se acrecent6 la dilucion de los elementos presentes en los sedimentos,
en las aguas de rio. Por otro lado, el aumento de caudal acarred una disminucién de
la retencion en los sedimentos de los elementos presentes en las aguas, debido al
menor tiempo de interaccién entre las aguas y los sedimentos, lo que impidid el
equilibrio entre ambas fases.

Ademas, no se observaron variaciones significativas en las concentraciones de
arsénico total (Figura 32), cobre total (Figura 33) y de los demas elementos
determinados en las muestras de sedimentos (Anexo 5), entre Otofio del 2003
(muestreo preliminar) y Otofio del 2004 (segundo muestreo).

Por lo demas, a diferencia de los estratos superficiales, no se observaron
diferencias en la concentracion de arsénico total y cobre total presentes en los
estratos 10-20 cm entre los tres muestreos efectuados, lo cual sugeriria que las
variaciones de caudal no alteraron la composicion de los estratos sub-superficiales

de los sedimentos.

Al comparar la variacion de la concentracion de arsénico total entre las
muestras de agua (Figura 17) y las muestras de sedimentos de rio (Figura 32), en
funcion del periodo de muestreo, se observé que la variaciéon del caudal influyé mas
en las aguas de rio que en los sedimentos. Esta diferencia se atribuyé a que el
efecto de dilucién en las aguas, se produciria en una escala de tiempo muchisimo
menor en comparacion con los sedimentos, lo cual permitiria que los sedimentos de
los rios analizados evidenciasen un mayor efecto amortiguador de su composicién

quimica frente a los cambios de caudal, que las aguas de rio.




3.2.4.2. Determinacion de nitrogeno y azufre en muestras de sedimentos

de rio

Los contenidos de nitrégeno total (expresados como nitrégeno) y de azufre
total (expresados como azufre), encontrados en las muestras de sedimentos
correspondientes a los tres muestreos efectuados, se muestran en el Anexo 6.

En general, los porcentajes de nitrdgeno encontrados en los sistemas acuaticos
en estudio fueron uniformes y bajos, lo cual indicaria que no existieron aportes
relevantes de sustancias nitrogenadas a los lechos de los rios analizados. En este
contexto, sdlo se encontraron niveles cuantificables de nitrogeno en las muestras de
sedimentos correspondientes al primer muestreo. Los porcentajes de nitrogeno
encontrados tanto en las muestras de sedimentos correspondientes al muestreo
preliminar, como en las obtenidas en el segundo muestreo, se encontraron bajo el
limite de deteccion (0,02 %).

Por su parte, los mayores porcentajes de azufre en las muestras de
sedimentos correspondientes a los tres muestreos realizados, se encontraron en los
sedimentos del rio Coya, lo cual se atribuyé al aporte de azufre por parte de los riles
mineros vertidos al cauce de este rio, los que contienen acido sulfirico y sales
sulfatadas. Especificamente en el primer muestreo, los mayores porcentajes de
azufre se encontraron en las muestras de sedimentos del punto 2 (rio Coya).
Asimismo, se observd una disminucion del porcentaje de azufre en los sedimentos a
medida que el rio Coya fue acercandose al rio Cachapoal. Igualmente, en los tres
muestreos efectuados, se observd una disminucion de la carga de azufre en los
sedimentos luego de la unién de estos rios (punto 6), siendo esta disminuciéon mas
evidente en los sedimentos de los puntos 7 y 8 (rio Cachapoal), cuyos porcentajes
de azufre se encontraron bajo el limite de deteccion del método aplicado (0,1 %).

Por otro lado, no se observaron diferencias apreciables en los porcentajes de
nitrogeno y azufre entre los estratos superficiales (0-10 cm) y los estratos sub-
superficiales (10-20 cm) de los sedimentos para la mayor parte de los puntos de
muestreo. Estas diferencias solo se evidenciaron en las muestras de sedimentos del
punto de 5 correspondiente al muestreo preliminar, donde el porcentaje de azufre
en el estrato 0-10 cm fue mayor que en el estrato 10-20 cm. Lo anterior quedo en
evidencia al analizar las variaciones de los porcentajes de azufre en las muestras de

sedimentos de los puntos de muestreo 4, 5 y 6 en los tres muestreos efectuados,
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segun el periodo de muestreo, las cuales se muestran en la Figura 34.
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Figura 34. Determinacion de azufre en muestras de sedimentos de rio, en funcion del
periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

Como se observa en la Figura 34, los menores porcentajes de azufre se
encontraron en las muestras de sedimentos correspondientes al primer muestreo,
en especial, en los estratos superficiales. Tal hecho se atribuyd al mayor caudal de
los rios Coya y Cachapoal durante el Invierno del 2003, en comparacién con el
Otono del 2003 y del 2004, lo que favoreceria una mayor dilucion del azufre
presente en los estratos superficiales y una menor retencion del azufre contenido en
las aguas, en los sedimentos de rio, debido al menor tiempo de interaccion entre el
agua y los sedimentos. Sin embargo, no se descarta una disminucion del vertido de
riles mineros al cauce del rio Coya durante el primer muestreo.

Por otra parte, no se observaron variaciones en los porcentajes de azufre
encontrados en los estratos 10-20 cm entre los tres muestreos efectuados, lo cual
indicaria nuevamente que las variaciones de caudal en el rio Coya no fueron
suficientes como para modificar la composicion de los estratos sub-superficiales de

los sedimentos.
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Ademas, las muestras de sedimentos del punto 4 presentaron en todos los
muestreos porcentajes de azufre bajo el limite de deteccion del método.

Como ya se menciond, los porcentajes de nitrogeno en las muestras de
sedimentos de los puntos de muestreo 4, 5 y 6, correspondientes al muestreo
preliminar y al segundo muestreo, estuvieron bajo el limite de deteccion del método
aplicado. Sélo en el primer muestreo se determinaron niveles cuantificables de
nitrégeno. Los mayores niveles de nitrogeno en las muestras de sedimentos
correspondientes al primer muestreo, se atribuyeron a los posibles aportes de este
elemento hacia los rios en estudio a través del material vegetal arrastrado por las

lluvias durante la época invernal.

3.2.4.3. Determinacion de la materia organica (% M.0.) en muestras de

sedimentos de rio

Los contenidos de materia organica encontrados en las muestras de
sedimentos correspondientes a los tres muestreos realizados, se muestran en el
Anexo 7.

Mediante esta determinacion, se observé que los porcentajes de materia
organica encontrados en los sedimentos de los sistemas acuaticos en estudio fueron
mas bien bajos, en comparacion con otros sistemas acuaticos [159,163], lo cual
indicaria que no existieron fuentes relevantes de contaminacion por sustancias
organicas en los tres muestreos efectuados. Por tal motivo, se estimd que por el
bajo contenido de M.O. encontrado en los sedimentos de ambos rios estudiados,
ésta no seria la principal responsable de los fendmenos la retencién o inmovilizacion
del arsénico y de los otros metales, sino mas bien otros componentes de este
sustrato, como los oxidos metalicos.

Al analizar mas detalladamente los resultados obtenidos en esta
determinacion, se observo que las muestras de sedimentos del rio Coya presentaron
los mayores porcentajes de materia organica encontrados en los tres muestreos
efectuados (Anexo 7), lo cual se atribuyd a posibles aportes de sustancias organicas
efectuados al cauce de este rio a través de descargas de alcantarillado localizadas
en los alrededores de la fundicion de cobre Caletones. Particularmente en el primer

muestreo, se observd que los mayores porcentajes de materia organica se
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encontraron en las muestras de sedimentos del punto 2 (rio Coya). Ademas, se
observé que a medida que el rio Coya baja hasta unirse con el Cachapoal (punto 6),
los contenidos de materia organica de los sedimentos fueron disminuyendo. La
disminucién del contenido de materia organica en los sedimentos fue mas clara a
medida que el rio Cachapoal se acercé a su desembocadura (puntos 7 y 8), lo cual
indicaria que no existieron descargas considerables de sustancias organicas en los
alrededores de la ciudad de Rancagua (Figura 3).

Por otra parte, no se presentaron diferencias notorias en los porcentajes de
materia organica entre los estratos superficiales (0-10 cm) y los estratos sub-
superficiales (10-20 cm), para ninguno de los puntos correspondientes al primer
muestreo. Por el contrario, en el muestreo preliminar y en el segundo muestreo se
observé que los porcentajes de materia organica encontrados en los estratos
superficiales (0-10 cm) fueron levemente superiores a los porcentajes de materia
orgénica encontrados en los estratos 10-20 cm, siendo este efecto mas evidente en
las muestras de sedimentos del punto 5. Estas diferencias se atribuyeron a que al
disminuir el caudal de los rios, la materia organica tenderia a acumularse
mayoritariamente en la superficie de la columna sedimentaria.

Al analizar las variaciones del contenido de materia organica en las muestras
de sedimentos entre los distintos muestreos realizados, se observo que los mayores
porcentajes de materia organica se encontraron en las muestras correspondientes al
primer muestreo, lo que concordé con los mayores niveles de COT encontrados en
las muestras de agua. Los mayores contenidos de materia organica encontrados en
las muestras de sedimentos obtenidas en Invierno del 2003 (primer muestreo), se
atribuyeron tanto a posibles aportes de sustancias orgdnicas a través del material
arrastrado hacia los rios durante las lluvias invernales, como a descargas puntuales
de alcantarillado. Ademas, las variaciones en los contenidos de materia organica
entre los distintos muestreos fueron menos pronunciadas en los estratos sub-
superficiales (10-20 cm) que en los estratos superficiales (0-10 cm) de sedimentos.
Tal observacion llevd nuevamente a la hipotesis de que las variaciones de caudal de
los rios estudiados no fueron lo suficientemente pronunciadas ni duraderas como
para provocar alteraciones en la composicion de los estratos sub-superficiales de los

sedimentos.
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3.2.4.4. Determinacion del contenido de 6xidos de Fe, Mn y Al en muestras

de sedimentos de rio

La importancia de la determinacion del contenido de 6xidos metdlicos en los
sedimentos, radica en la capacidad de estos oxidos para inmovilizar arsénico y otros
metales pesados presentes en los sedimentos. En este contexto, se han propuesto
una serie de mecanismos que dan cuenta de la interaccion entre los Oxidos
metalicos y las especies de arsénico presentes comunmente en los sistemas
medioambientales [93,95,96,102-105,118,121,171-175].

Uno de estos mecanismos, es el propuesto por Grossl y col. [175], quienes
estudiaron la cinética involucrada en el mecanismo de adsorcion de As(V) sobre un
oxido de Fe, goetita (Figura 35). Grossl y col. [175], encontraron que el mecanismo
para la adsorcion de H,AsO, sobre goetita consistié de un proceso de dos etapas, el
cual resultd finalmente en la formacion de un complejo superficial bidentado de
esfera interna. La primera etapa (etapa rapida), involucré una reaccidn inicial de
intercambio de ligandos de la especie de arsénico H,AsO, con los grupos OH de la
superficie de la goetita, formando un complejo superficial monodentado de esfera
interna. La etapa siguiente (etapa lenta), involucré una segunda reaccion de
intercambio de ligandos, resultando en la formacion de un complejo superficial
bidentado de esfera interna, el cual fue comprobado por espectroscopia de

absorcion de rayos X de estructura fina (XAFS).

Doctoral, 2005. UCH 107




Jessica Narvaez. Resultados y Discusion

I OH

Fe—d}.-i'. Etapa 1 (Rapida).
< + O0=As—0 K OH
Fe—OH y
OH™ Fe—O—As=0
| re—o—H=
Superficie Goetita 0\ - o)
Fe—OH:

k2 ' i
Complejo superficial

| Etapa 2 (Lenta). \,nodentado de esfera interna

—0 O
y /Fe \A s/
\Fe—O/ \OH

Complejo superficial bidentado
de esfera interna.

Figura 35. Mecanismo propuesto por Grossl y col. [175] para la adsorcion de As(V) sobre
goetita.

Considerando la importancia de los 6xidos de Fe, Al y Mn, en las Tablas 10, 11
y 12, se muestran los porcentajes de Fe, Mn y Al, expresados como oOxidos,
encontrados en las muestras de sedimentos correspondientes al muestreo

preliminar, al primer muestreo y al segundo muestreo, respectivamente.

Tabla 10. Contenido de Fe, Al y Mn en muestras de sedimentos de rio, expresados
como oxidos. Muestreo preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

Punto de muestreo % Fe;0; % Al20; % MnO;
Punto 4 (0-10 cm) 0,836 5,24 0,045
Punto 4 (10-20 cm) 0,802 5,21 0,047
Punto 5 (0-10 cm) 1,43 5,23 0,050
Punto 5 (10-20 cm) 1,50 5,30 0,052
Punto 6 (0-10 cm) 1,42 5,19 0,049

Tesis Doctoral, 2005, UCH. 108




Jessica Narvaez. Resultados y Discusion

Tabla 11. Contenido de Fe, Al y Mn en muestras de sedimentos de rio, expresados
como oxidos. Primer muestreo. Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4,
6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.

Punto de muestreo % Fe;0; % Al,0; % MnO;
Punto 1 (0-10 cm) 0,970 6,10 0,051 l
Punto 2 (0-10 cm) 2,29 5,86 0,051 |
Punto 2 (10-20 cm) 2,41 5,95 0,052
Punto 3 (0-10 cm) 1,90 5,91 0,051
Punto 3 (10-20 cm) 2,04 5,99 0,052
Punto 4 (0-10 cm) 0,699 5,14 0,044
Punto 4 (10-20 cm) 0,621 5,20 0,047
Punto 5 (0-10 cm) 1,18 5,14 0,050
Punto 5 (10-20 cm) 1,28 5,29 0,051
Punto 6 (0-10 cm) 1,16 5,14 0,049
Punto 7 (0-10 cm) 0,674 5,26 0,047
Punto 7 (10-20 cm) 0,739 5,33 0,048
Punto 8 (0-10 cm) 0,494 5,42 0,046
Punto 8 (10-20 cm) 0,535 5,48 0,047
Punto 9 (0-10 cm) 0,266 0,194 0,044

Tabla 12. Contenido de Fe, Al y Mn en muestras de sedimentos de rio, expresados
como 6xidos. Sequndo muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Punto de muestreo % Fe;03 % Al;0; % MnO:
Punto 4 (0-10 cm) 0,866 5,31 0,046
Punto 4 (10-20 cm) 0,812 5,26 0,048
Punto 5 (0-10 cm) 1,37 5,34 0,052
Punto 5 (10-20 cm) 1,44 5,39 0,053
Punto 6 (0-10 cm) 1,41 5,28 0,049
Punto 8 (0-10 cm) 0,652 6,77 0,060
Punto 8 (10-20 cm) 0,663 6,80 0,062
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Como se observa en las Tablas 10, 11 y 12, los niveles de oOxidos de Al
presentes en las muestras de sedimentos analizadas fueron superiores a las
concentraciones de oxidos de Fe y éstos a los de 6xidos de Mn, concordando con las
concentraciones de Fe total, Al total y Mn total encontradas en las muestras de
sedimentos (Anexo 5).

En lo que respecta a los Oxidos de Fe, en los tres muestreos efectuados se
observd que los mayores porcentajes de este 6xido se encontraron en las muestras
de sedimentos del rio Coya. Tales resultados sugirieron que parte del contenido de
hierro encontrado en los sedimentos de este rio, corresponderia al aporte derivado
de los procesos mineros del cobre, en especial a la lixiviacion. Especificamente en el
primer muestreo (Tabla 11), se observd que el mayor porcentaje de oxidos de Fe lo
presento la muestra de sedimento del punto 2, lo que indicaria que en este punto o
previo a este punto de muestreo, se efectuaron las mayores descargas de riles
mineros al cauce del rio Coya.

Por el contrario, no se observaron diferencias substanciales en los contenidos
de oxidos de Al y Mn entre las muestras de sedimentos de los distintos puntos de
muestreo correspondientes a los rios Coya y Cachapoal en los tres muestreos
efectuados (Tablas 10, 11 y 12). Estos resultados ratificarian que tanto el aluminio
como el manganeso son elementos litogénicos. Adicionalmente, se descartaria un
aporte antropogénico significativo de Al y Mn a los sedimentos de los sistemas
acuaticos en estudio.

Por otra parte, se observd que los porcentajes de Oxidos de Fe y Al
encontrados en el sedimento del rio Tinguiririca (punto 9, Tabla 11), fueron
notoriamente inferiores a los niveles encontrados en los rios Coya y Cachapoal, lo
cual se atribuy6 a las diferencias en la composicion mineraldgica entre la cuenca del
Tinguiririca y la del Cachapoal.

Adicionalmente, no se presentaron diferencias sustanciales en los contenidos
de oxidos de Fe, Al y Mn entre los estratos 0-10 cm y 10-20 cm, para ninguno de
los puntos de muestreo en los que fue posible tomar muestras en profundidad. Esta
tendencia fue observada en el muestreo preliminar (Tabla 10), en el primer
muestreo (Tabla 11) y en el segundo muestreo (Tabla 12).

Los contenidos de oxidos de Fe determinados mediante el procedimiento de
Mehra-Jackson, correspondieron en promedio a un 50% del Fe total presente en las

muestras de sedimentos analizadas. En el caso de los oxidos de Al, éstos
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correspondieron a aproximadamente un 69% del Al total y los oxidos de Mn,
correspondieron en promedio a un 60% del Mn total. En este contexto, tanto los
niveles de oxidos de Fe como los de Oxidos de Al y Mn encontrados en los tres
muestreos efectuados, concordaron con los determinados en otros sistemas
acuaticos [159,163].

Al analizar las variaciones en los contenidos de dxidos de Fe, Al y Mn entre los
tres muestreos realizados, se observd que los menores niveles de oxidos de Fe se
encontraron en las muestras de sedimentos correspondientes al primer muestreo
(Tabla 11), lo cual concordd con el aumento del caudal de los rios Coya y Cachapoal
durante el Invierno del 2003, en comparacion con el Otofio del 2003 y del 2004.
Ademas, las variaciones en los porcentajes de 6xidos de hierro entre los distintos
muestreos fueron menos notorias en los estratos sub-superficiales (10-20 cm) que
en los estratos superficiales de sedimentos. Por el contrario, no se observaron
variaciones relevantes en los contenidos de Oxidos de Al y Mn entre los distintos
muestreos, entre los distintos puntos de muestreo correspondientes a los rios Coya

y Cachapoal, ni entre estratos (0-10 cm y 10-20 cm).

3.2.4.5. Determinacion de la estabilidad de las especies de arsénico en
distintos agentes extractantes utilizados en el procedimiento de

extraccion simple

Las mayores dificultades en los analisis de especiacion de arsénico en suelos y
sedimentos radican en la eleccion del medio de extraccion, debido a que se pueden
presentar cambios en la forma quimica de las especies de arsénico durante éste
proceso. Con este proposito, se han utilizado una serie de agentes extractantes, los
cuales no modifican o sélo modifican levemente las formas quimicas durante la
extraccion [46].

En este contexto, se analizé la estabilidad de las distintas especies de arsénico
consideradas en este estudio (As(V), As(III), MMA y DMA) en diversos agentes
extractantes [36,46,49]. Esta determinacion se efectu6 con el propdsito de
seleccionar el agente extractante que proporcionase una mayor estabilidad de las

especies de arsénico durante el procedimiento de extraccidon simple para la posterior
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especiacion de arsénico en sedimentos.

Para la realizacion de este estudio, se emplearon disoluciones de distintos
agentes extractantes, como: HCI 1 mol/l, H3PO4 1 mol/I, (NH4),C;04 0,3 mol/l, agua
desionizada, NaHCO; 0,3 mol/l y en Na,COs 0,3 mol/l, enriquecidas con 50 pg/l de
As(V), As(III), MMA y DMA y se determiné el grado de conversion de cada una de
estas especies en el transcurso de 4 horas (tiempo aproximado que demoré el
analisis de un batch de muestras para la especiacion de arsénico).

Los resultados obtenidos en este estudio (Anexo 8) indicaron que al utilizar:
HCI 1 mol/l, H3PO, 1 mol/l, agua desionizada y NaHCO5 0,3 mol/l, no se produjo una
conversion notoria de las especies de arsénico en el transcurso del tiempo.
Especificamente, en los casos anteriores no se observé una conversion significativa
entre As(V) y As(III), que son las especies de arsénico mas susceptibles de sufrir
cambios en sus formas quimicas. La estabilidad de las especies de arsénico en HCI,
el H3;PO,, el agua desionizada y el NaHCO;, se atribuyé a que estos agentes
extractantes no poseen las propiedades redox adecuadas como para producir la
conversion de las especies de arsénico analizadas.

Por el contrario, se presentaron cambios en las formas quimicas de las
especies de arsénico en (NH,4);C;04 0,3 mol/l y Na,COs 0,3 mol/l. Al utilizar oxalato
de amonio como agente extractante se observé una reduccion del As(V),
aumentando la concentracion de As(III) en el transcurso del tiempo. La reduccion
del As(V) en medio de oxalato de amonio se atribuy6 a la capacidad reductora del
(NH4)2C,04, el cual se oxida a CO,. En el caso de la extraccion de arsénico con
carbonato de sodio, se produjo un efecto contrario al anteriormente mencionado, ya
que se observd una disminucién en la concentracion de As(III), favoreciendo el
aumento de la concentracion de As(V). Por lo tanto, la estabilidad del As(III) fue
menor a altos valores de pH del agente extractante. La inestabilidad del As(III) en
medio basico (Na,CO3) ha sido observada en estudios previos [18,47], y es
atribuida a que al aumentar el pH, el potencial redox necesario para oxidar arsenito
a arseniato decrece, tal como se observa en el diagrama Eh vs pH para especies de
arsénico en el sistema As-0,-H,0 (Figura 20).

Las especies metiladas no presentaron conversion con ninguno de los agentes

extractantes utilizados durante las 4 horas de estudio.
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La recuperacion correspondiente a la suma de las concentraciones de As(III),
As(V), MMA y DMA desde los extractantes enriquecidos con 50 ug/l de cada especie

de arsénico, fue cuantitativa en todos estos casos (94%- 97%).

3.2.4.6. Procedimiento de extraccion simple de arsénico y sus especies en

muestras de sedimentos de rio

Para la realizacion de este estudio se utilizé un sedimento del rio Coya, punto
5 (estrato 0-10 cm), correspondiente al muestreo preliminar, debido a que esta
muestra fue la que contenia una mayor concentracion de arsénico total al momento
de realizarse este analisis (135 + 5,8 mg/kg). Ademas, se analizé6 un material de
referencia certificado (CRM 320), cuyo contenido de arsénico total es de 76,7 + 3,4
mg/kg.

Las concentraciones de arsénico total y de las especies de arsénico
encontradas en los extractos de sedimentos obtenidos con distintos agentes
extractantes, correspondientes al sedimento del punto 5 (0-10 cm) y CRM 320, se

muestran en las Figuras 36 y 37, respectivamente.

Como se observa en las Figuras 36 y 37, los mayores porcentajes de
extraccién de arsénico total desde el sedimento del punto 5 (0-10 cm) y del CRM
320, se obtuvieron en condiciones de pH acidos (pH 0-3). Ademas, se observo que a
medida que aumenté el pH en el intervalo de pH acido (0-6,0), tendioé a disminuir el
rendimiento de extraccion de arsénico total desde las muestras de sedimentos,
hasta alcanzar el minimo rendimiento a pH 6,0. Sin embargo, la tendencia fue
contraria en el intervalo de pH alcalino, ya que a medida que aumento el pH, fue
aumentando el rendimiento de extraccion de este metaloide desde los sedimentos,
aunque en menor proporcion al obtenido a pH acido. Este mismo comportamiento
fue observado por Pantsar-Kallio y Manninen [47], quienes analizaron la especiacion

del arsénico movil en suelos, como una funcion del pH del agente extractante.
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Figura 36. Determinacion de la concentracién de As total y de las especies de arsénico
extraidas con distintos agentes extractantes (mg/kg), en la muestra de sedimento del punto
5 (0-10 cm). Muestreo preliminar.
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Figura 37. Determinacion de la concentracion de As total y de las especies de arsénico
extraidas con distintos agentes extractantes (mg/kg), en el material de referencia certificado
(CRM 320, [As]: 76,7 + 3,4 mg/kg).

De acuerdo a la Figura 36, el mayor porcentaje de extraccion de arsénico total
desde el sedimento del punto 5, estrato 0-10 cm, fue de un 35% (con respecto a la
concentracion de arsénico total: 135 + 5,8 mg/kg), el cual se obtuvo al utilizar HCI 1
mol/l como agente extractante, siendo este rendimiento de extraccion levemente
superior al obtenido con acido fosforico 1 mol/l (33%). Por el contrario, en el caso
del CRM 320 (Figura 37), fue el acido fosférico 1 mol/l el agente extractante que
presenté un mayor rendimiento de extraccion de arsénico total (96%), superando
levemente al rendimiento obtenido en la extraccion de arsénico con HCI 1 mol/I
(94%).
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Teniendo en cuenta la incertidumbre del material de referencia (CRM 320),
tanto H3PO, 1 mol/l como HCI 1 mol/l permitieron una extraccion casi cuantitativa
del arsénico desde este material certificado (Figura 37).

Las discrepancias obtenidas en los rendimientos de extraccion de arsénico
entre el sedimento del punto 5 (0-10 cm) y el material de referencia (CRM 320), se
atribuyeron a diferencias en la composicion quimica de las matrices analizadas. En
este contexto, es probable que el sedimento del punto 5 (rio Coya) contenga un alto
contenido de arsenopirita o de otros sulfuros de arsénico, los cuales presentan una
solubilidad muy baja, la que se incrementa levemente en condiciones acidas [36].
De este modo, el empleo de HCl o H3PO, como agentes extractantes, permitiria
liberar facilmente la fraccion de arsénico unido a la superficie de los distintos
componentes de los sedimentos, y por el contrario, el arsénico presente en la forma
de sulfuro permaneceria retenido en los sedimentos. La disolucion de los sulfuros de
arsénico solo pudo ocurrir si se hubiesen modificado las estructuras cristalinas de
las matrices sélidas, lo que hubiese requerido condiciones de ataque mas agresivas
o un tiempo de reaccion mucho mayor [36]. De acuerdo a lo anterior, fue necesario
efectuar el proceso de extraccion simple de arsénico a cada tipo de muestra, debido
a las diferencias en la composicion quimica de cada sedimento, lo que involucrd
variaciones en las solubilidades de estas muestras en los distintos agentes
extractantes.

En lo que respecta a especiacion, la especie de arsénico predominante tanto
en la muestra de sedimento del punto 5 (0-10 cm) como el CRM 320, fue el As(V).
Ademas, no se detectaron especies metiladas (MMA y DMA) en ninguno de los dos
tipos de muestras de sedimentos analizadas en este estudio.

En este contexto, no se observaron diferencias significativas entre la
concentracion de arsénico total certificada del CRM 320 (76,7 + 3,4 mg/kg) vy la
concentracion de arsénico determinada por la suma de las concentraciones de
As(III) y As(V) (Figura 37). Esta misma tendencia se observo en el caso del
sedimento del punto 5 (0-10 cm), ya que no se presentaron diferencias
significativas entre la concentracion de arsénico total del extracto con HCI 1 mol/I
(determinada directamente por ICP-OES) y la concentracion de arsénico obtenida
mediante la suma de las concentraciones de As(III) y As(V) (Figura 36). Por lo
tanto, se descartaria la presencia de otras especies de arsénico en estos

sedimentos.




Por otra parte, al analizar mas detalladamente las propiedades quimicas del
HCl y del H3PO,4, que fueron los agentes extractantes que presentaron los mayores
rendimientos de extraccion de arsénico desde las muestras de sedimentos
analizadas, se establecid que las capacidades extractantes de estos reactivos se
relacionaron principalmente con sus propiedades acidas, lo que facilité la disolucion
de algunos compuestos y minerales presentes en los sedimentos y/o permitieron la
desorcion de otras especies, como arseniato, mediante un proceso de modificacion
de las cargas superficiales [36]. Especificamente, el mayor rendimiento de
extraccion del HCl se atribuyé a su posible interaccion con los 6xidos de Fe,
mediante la formacién de complejos [FeClg]”, lo que permitiria la liberacién del
arsénico retenido en estos 6xidos. Por su parte, el H;PO, permitiria la liberacion del
arsénico desde los sedimentos principalmente por reacciones de intercambio ionico
entre el PO,” y los iones arseniato presentes en la superficie de los minerales,

induciendo la desorcion de arsénico [48].

En resumen, los resultados mostrados en la Figura 36 indicaron que el HCI 1
mol/l fue el extractante que presentd el mayor rendimiento de extraccion de
arseénico desde el sedimento de punto 5 (estrato 0-10 cm), correspondiente al
muestreo preliminar; permitiendo una extraccion de un 35% del arsénico total
presente en este sedimento. Ademas, de acuerdo al Anexo 8, no se presentd
conversion de las especies de arsénico en el tiempo al utilizar HCI como agente
extractante. Por lo tanto, el HCI fue el agente extractante escogido para efectuar el
procedimiento de extraccion simple de las especies de arsénico desde la totalidad de
las muestras de sedimentos.

Adicionalmente, se analiz6 con mas detalle el efecto del pH del agente
extractante en el rendimiento de extraccion de As(V) y As(III) desde el sedimento
del punto 5 (estrato 0-10 cm), lo cual se muestra en las Figuras 38 y 39,

respectivamente.
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Figura 38. Efecto del pH en la extraccion de As(V) desde el sedimento del
punto 5 (0-10 cm).
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Figura 39. Efecto del pH en la extraccion de As(III) desde el sedimento del
punto 5 (0-10 cm).
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Como se observa en las Figuras 38 y 39, a medida que aumentd el pH del
agente extractante de 0 a 6,0, los porcentajes de extraccion de As(V) y de As(III)
disminuyeron, lo cual fue consistente con la formacion de especies anionicas de

arsénico, considerando que:

» As(III) se encuentra en solucibn como una especie neutra, tanto a pH neutro

como a pH acido.

» As(V) se encuentra como una especie mono/dianionica a pH 7 y como una
especie neutra a pH acido.
» MMAA se encuentra como ion monovalente a pH 7 y como especie neutra a pH

acido.

Y

DMAA presenta una carga negativa a pH 7 y se encuentra como especie neutra o

en forma catidnica en condiciones acidas.

En este contexto, se han publicado una serie de estudios en los cuales se
analiza el efecto del pH sobre la adsorcion de As(III) y As(V) en diversos
componentes de suelos o sedimentos [93,95,103,121,171-174]. Particularmente,
Pierce y Moore [103] determinaron las isotermas de adsorcion de arsenito vy
arseniato sobre oxidos de hierro amorfos, en el intervalo de pH de 4-10. Estos
investigadores encontraron que la maxima adsorcion de As(V) sobre Fe(OH)s;
amorfo fue a pH 4,0, aunque este efecto solo fue observable a concentraciones de
arseniato superiores a 3 uM/l. Por el contrario, la adsorcion de arsenito sobre
Fe(OH); amorfo alcanzé su maximo valor a pH 7,0, siendo este efecto mas notorio a

medida que aumentd la concentracion de As(III).
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3.2.4.7. Efecto de la concentracion de HCI, utilizado como agente
extractante de las especies de arsénico desde sedimentos

Considerando que el HCI fue el agente extractante escogido para efectuar el
procedimiento de extraccion simple de arsénico desde las muestras de sedimentos,
se efectud un estudio de la influencia de la concentracion de este acido en el
rendimiento de extraccién de las especies de arsénico desde sedimentos. Este
estudio se efectud con el fin de establecer la concentracién éptima de HCI para la
extraccion de arsénico.

Para tal efecto, se realizd la determinacion de arsénico total extraido y la
especiacion de arsénico en el sedimento del punto 5 (estrato 0-10 cm),
correspondiente al muestreo preliminar (Figura 40), y en el CRM 320 (Figura 41),
utilizando 3 concentraciones distintas de HCI (0,3 mol/l, 1 mol/l y 3 mol/l).

60

é” B As extraido
g BAs(V)
BAs(ll)

0,3 1,0 3,0
Concentracién de HCI (mol/l)

Figura 40. Determinacion de la concentracion de arsénico total y de las especies de
arsénico extraidas desde el sedimento del punto 5 (0-10 cm), utilizando HCI como
extractante a tres concentraciones.
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B As extraido
BAs(V)
BAs(lIl)

mg/kg

03 1.0 3.0
Concentracion de HCI (mol/l)

Figura 41. Determinacion de la concentraciéon de arsénico total y de las especies de
arsénico extraidas desde el material de referencia certificado (CRM 320, [As]: 76,7 + 3,4

ma/kg), utilizando HCl como extractante a tres concentraciones.

Como se observa en las Figuras 40 y 41, al aumentar la concentracion de HCI,
disminuy6 la concentracién de As(III) extraida desde las muestras de sedimentos
analizados y, por lo tanto, se produjo un ligero aumento de la concentracion de
As(V). La interpretacion mas probable para este fenomeno fue que el HCI propiciaria
la disolucién de ciertos componentes de los sedimentos capaces de producir la
oxidacion del As(III) a As(V). De este modo, al aumentar la concentracién de HCI,
aumentaria la capacidad de este acido para disolver estos constituyentes, como los
oxidos de Fe y Mn. Adicionalmente, pudo producirse una conversién parcial de
As(III) a As(V) durante el proceso de extraccion simple por efecto del oxigeno
disuelto, considerando que este proceso se realizé sin ninguna protecciéon contra el
efecto del oxigeno atmosférico.

A pesar de las leves variaciones observadas en las concentraciones de As(V) y
As(III) al variar la concentracion de HCl (Figuras 40 y 41), la eficiencia de la
extraccion de arsénico desde las muestras de sedimentos con HCl dependid
principalmente de la naturaleza del material analizado y no de la concentracion del

acido, lo cual queddé demostrado con las diferencias en los rendimientos de
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extraccion de arsénico obtenidas entre el sedimento del punto 5 (0-10 cm) y el
material de referencia certificado, CRM 320 (Figuras 36 y 37).
De acuerdo a los resultados obtenidos, se continué utilizando HCI 1 mol/l como

agente extractante de arsénico desde las muestras de sedimentos.

Complementariamente, se efectudé un estudio de estabilidad de las especies de
arsénico presentes en el extracto del sedimento del punto 5 (0-10 cm), utilizando
HCI 1 mol/l como agente extractante (Tabla 13). Este estudio se realizé con el
proposito de determinar el efecto de la matriz en la estabilidad de las especies de

arsénico presentes en el sedimento analizado.

Tabla 13. Estabilidad de las especies de arsénico presentes en el extracto de sedimento del
punto 5 (estrato 0-10 cm), muestreo preliminar, utilizando HCI 1 mol/l como agente
extractante.

As inorganico* As(III) As(V)
Tiempo (hr)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
o** 44 10,1 34
1 43 7,4 36
2 44 5,3 39
3 44 2,43 42
4 44 1,20 43

*Suma de las concentraciones de As(III) y As(V).
**Inmediatamente después de 1 hora de extraccion.

Los resultados mostrados en la Tabla 13, indicaron que a medida que aumentdé
el tiempo de contacto entre el sedimento del punto 5 (0-10 cm) y el agente
extractante (HCI 1 mol/l), la concentracion de As(III) presente en el sedimento
analizado disminuyé en aproximadamente un 88% en el transcurso de las 4 horas
de estudio, lo cual implicé un aumento notorio en la concentraciéon de As(V). Tal
hecho se atribuyé tanto a la oxidacion del As(III) por el oxigeno disuelto, como a la
capacidad del HCl| de disolver minerales presentes en los sedimentos, como los
6xidos de Fe y Mn, los cuales pudieron facilitar esta oxidacién. Por lo tanto, la
comparacion de los resultados mostrados en la Tabla 13 (estabilidad de las especies
de arsénico en presencia de matriz), con los indicados en el Anexo 8 (estabilidad de

las especies de arsénico en ausencia de matriz), sugeriria que la composicion de los
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sedimentos analizados (principalmente los altos contenidos de éxidos de Fe, Mn vy
Al, Tabla 10), favoreceria el proceso oxidativo del As(III).

Vergara Gallardo y col. [36] concluyeron que la oxidacion del As(III) a As(V)
es un proceso controlado cinéticamente, donde la velocidad depende de la
concentracion de las especies de arsénico y del pH. Por lo tanto, la velocidad de
oxidacion puede llegar a ser muy baja en soluciones acidas diluidas o a valores de
pH neutro [36]. Con el proposito de verificar esta teoria, se efectud la dilucion del
extracto de HCl 1 mol/I correspondiente al sedimento del punto 5 (0-10 cm) en una
razén extracto:agua desionizada de 1:10, y posteriormente se realizd el respectivo

estudio de estabilidad de las especies de arsénico (Tabla 14).

Tabla 14. Estabilidad de las especies de arsénico presentes en el extracto diluido (1:10) de
sedimento del punto 5 (estrato 0-10 cm), muestreo preliminar, utilizando HCl 1 mol/l como
agente extractante.

: As inorganico* As(III) As(V)
Tiempo (hr)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0** 45 10,7 34
1 45 10,6 34
2 44 10,4 34
3 45 10,2 35
4 45 9,4 36

*Suma de las concentraciones de As(III) y As(V).
**Inmediatamente después de 1 hora de extraccién.

Como se observa en la Tabla 14, no se produjeron variaciones en las
concentraciones de As(III) y As(V) presentes en el extracto diluido del sedimento
del punto 5 (0-10 cm), en el transcurso de las 4 horas de analisis. Tales resultados
sugirieron que a medida que disminuyd la concentracion de las especies de arsénico
en el extracto, producto de la dilucién, se redujo la probabilidad de conversién entre
estas especies. Por tal motivo, luego de obtenido cada extracto de sedimento con
HCl 1 mol/l, se efectud una dilucién (1:10) previo a la especiacion de arsénico, con

el fin de minimizar la eventual conversion de las especies de arsénico.
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3.2.4.8. Especiacion de arsénico en muestras de sedimentos de rio

Las concentraciones de cada una de las especies de arsénico encontradas en los

extractos de sedimentos correspondientes al muestreo preliminar, al primer muestreo

y al sequndo muestreo, se muestran en las Tablas 15, 16 y 17, respectivamente.

Tabla 15. Concentracion de las distintas especies de arsénico en muestras de sedimentos
de rio. Muestreo preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6

0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm
As Total (mg/kg) 10,0+0,4 9,0+0,4 13546 11445 7343
*As extracto 3,3:0,1 2,9:0,1 47+2 40+2 24+1
(mg/kg)
**As inorganico

3,0+0,1 2,740,1 44+2 37+1 22+1

(mg/kg)
As(III) (mg/kg) 0,240+0,004 0,200+0,003 10,740,2 11,140,2 3,840,1
As(V) (mg/kg) 2,8+0,1 2,5+0,1 341 2641 18+1
MMA (mg/kg) <LD <LD <LD <LD <LD
DMA (mg/kg) <LD <LD <LD <LD <LD

*Concentracion de arsénico total del extracto con HCI 1 mol/l, determinada directamente por ICP/OES.

**Suma de las concentraciones de As(III) y As(V).
<LD: Menor al limite de deteccion
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Tabla 17. Concentracion de las distintas especies de arsénico en muestras de sedimentos de
rio. Segundo muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 8 Punto 8
0-10 cm 10-20 cm 0-10cm | 10-20cm | 0-10 cm 0-10cm | 10-20cm
As Total 11,040,5 9,3:0,4 129+6 11245 7243 20+1 17+1
(mg/kg)
*Asextracto| ;6,55 3,0+0,1 46+2 40+2 2441 6,7+0,3 | 5,640,2
(mg/kg)
**Asinorg. | 3 .., 2,9+0,1 4342 3741 2241 6,3:0,2 | 5,240,2
(mag/kg)
As(I11) 0,320+0,005 | 0,230:0,003| 11,120,2 | 11,3:0,2 | 3,9:0,1 | 0,42:0,01 | 0,45:0,01
(mg/kg)
As(V) 3,140,1 2,6+0,1 3241 26+1 18+1 5,8:0,2 | 4,8:0,2
(mg/kg)
MMA <D <D <D <D <D <D <D
(mg/kg)
DMA <D <D <LD <LD <D <D <D
(mg/kg)

*Concentracién de arsénico total del extracto con HCl 1 mol/l, determinada directamente por ICP/OES.
**Suma de las concentraciones de As(III) y As(V).
<LD: Menor al limite de deteccion

Como se observa en las Tablas 15, 16 y 17, y al igual que en las muestras de
agua de rio, las mayores concentraciones de As(V), As(III), MMA y DMA se
encontraron en las muestras de sedimentos del rio Coya, lo cual concordd con las
mayores concentraciones de arsénico total determinadas en las muestras de
sedimentos analizadas (Figuras 24, 25 y 26).

Conjuntamente, en los tres muestreos efectuados, se observé que el As(V) fue
la forma de arsénico predominante en todas las muestras de sedimentos analizadas,
incluyendo la del rio Tinguiririca (punto 9, linea base).

Sin embargo, se determinaron altas concentraciones de As(III) en las
muestras de sedimentos del rio Coya, especificamente en los puntos 2 (Tabla 16), 3
(Tabla 16), y 5 (Tablas 15, 16 y 17). En este contexto, el sedimento del punto 2,
estrato 10-20 cm (primer muestreo, Tabla 16), fue la muestra de sedimento que
presento la mayor concentracion de As(III) determinada durante este estudio, la
que correspondié a aproximadamente un 43% del arsénico total presente en el
extracto con HCl 1 mol/l, por lo que igualé a la concentraciéon de As(V) encontrada
en este sedimento. La presencia de tan altas concentraciones de As(III) en las

muestras de sedimentos del rio Coya, se atribuyeron fundamentalmente al alto
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contenido de As(III) presente en los vertidos mineros efectuados al cauce de este
rio, y a la lenta cinética de oxidacion del As(III) en este ambiente.

Por el contrario, la menor concentracion de As(III) en las muestras de
sedimentos correspondientes a los tres muestreos efectuados, se encontrd en la
muestra de sedimento del punto 9, correspondiente al rio Tinguiririca (primer
muestreo, Tabla 16), la que sélo alcanzé a un 5% del arsénico total extraido con
HCI 1 mol/l. Asimismo, en los tres muestreos realizados se observo que los puntos
de muestreo no impactados directamente por los vertidos mineros (puntos de
muestreo 1, 4 y 9) y en aquellos puntos donde el efecto contaminante de los
vertidos mineros desaparece producto de los fenomenos de sorcion (puntos de
muestreo 7 y 8), la concentracion de As(V) presente en las muestras de sedimentos
fue notoriamente mayor que la de As(III).

Ademas, en el primer muestreo (Tabla 16) se observo que las concentraciones
de las especies de arsénico en los sedimentos fueron disminuyendo a medida que el
rio Coya se fue acercando al rio Cachapoal, siendo estas disminuciones mas notorias
luego de la union de estos rios. Conjuntamente, la proporcion de las especies de
arsénico en los sedimentos también fue variando a medida que el rio Coya fue
acercandose al rio Cachapoal. Las tendencias anteriores se comprobarian al
comparar las concentraciones de las especies de arsénico encontradas en el estrato
superficial del sedimento del punto 2 (Figura 42 A) con las encontradas en el
estrato superficial del sedimento del punto 6 (Figura 42 B), correspondientes al

primer muestreo.
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4.4x10, 22x10°

As total no extraido @ As extraidod As(V)H As(III)E MMAO DMA

Figura 42. Concentracion de As total no extraido, de As total extraido y de las distintas
especies de arsénico extraidas con HCI 1 mol/l (mg/kg), en el estrato superficial del
sedimento del A) punto 2 (rio Coya) y del B) punto 6 (rio Cachapoal). Primer muestreo.

Como se observa en la Figura 42, la proporcion de las especies de arsénico
encontradas en los sedimentos varié considerablemente desde el punto 2 al punto
6. Con respecto a lo anterior, el estrato superficial del sedimento del punto 2
presentd una concentracion de As(III) superior a la determinada en el punto 6, por
lo que la razén As(III)/As(V) del estrato 0-10 cm correspondiente al sedimento del
punto 2, fue superior a la encontrada en el sedimento del punto 6.

Por otra parte, solo en el primer muestreo (Tabla 16) se determinaron niveles
cuantificables de las especies organoarsenicales en las muestras de sedimentos del
rio Coya (puntos 2, 3, 5) y del rio Cachapoal después de la unién con el Coya (punto
6), lo cual concordé con los mayores porcentajes de materia organica encontrados
en las muestras de sedimentos analizadas. La presencia de especies metiladas de

arsénico en las muestras de sedimentos de los puntos 2, 3, 5 y 6, correspondientes
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al primer muestreo, se atribuyd a que la presencia de una mayor concentraciéon de
materia organica en los sedimentos, acrecentaria la actividad bioldgica del sistema
acuatico, ya que es conocido que las especies de arsénico solubles y adsorbidas en
los sedimentos, experimentan transformaciones bioticas como la metilacion, en las
cuales el As(V) puede utilizarse como un aceptor terminal de electrones en la
oxidacion bioldgica de la materia organica [170].

Adicionalmente, en la Tabla 16 se observa que en las muestras de sedimentos
de los puntos 2, 3 y 5 (10-20 cm), las concentraciones de MMA fueron levemente
mayores que las de DMA. Por el contrario, en las muestras de sedimentos de los
puntos 5 (0-10 cm) y 6, las concentraciones de DMA fueron levemente superiores a
las de MMA. Las variaciones en las concentraciones de MMA y DMA entre los puntos
de muestreo sefalados, se atribuyeron a que a medida que el rio Coya baja hasta
unirse con el rio Cachapoal, las especies metiladas de arsénico se transformarian a
DMA mediante los procesos bacterianos ocurridos en los sedimentos.

Al analizar las diferencias de concentracion de las especies de arsénico entre
los estratos superficiales (0-10 cm) y los estratos sub-superficiales (10-20 cm) de
sedimentos, se observd que la concentracion de As(V) tendié a disminuir levemente
con la profundidad (estrato 10-20 cm), lo cual fue mas evidente en las muestras de
sedimentos del rio Coya (puntos 2, 3 y 5). Por el contrario, en la mayor parte de los
puntos de muestreo, la concentracion de As(III) se mantuvo casi constante entre
los estratos 0-10 cm y 10-20 cm. A pesar de lo anterior, en las muestras de
sedimentos del rio Coya (puntos 2, 3 y 5), se observd que la concentracion de
As(III) tendié a aumentar levemente en los estratos sub-superficiales (10-20 cm),
lo cual se atribuyd a la disminucion de la concentracion de oxigeno y, por lo tanto,
del potencial redox, al aumentar la profundidad en la columna sedimentaria.
Ademas, las razones As(III)/As(V) encontradas en las muestras de sedimentos del
rio Coya fueron superiores a las encontradas en las muestras de sedimentos del rio

Cachapoal.

Al igual que en las aguas de rio, se efectué un analisis de las variaciones de las
concentraciones de As(V) y As(III) en las muestras de sedimentos de los puntos 4,
5 y 6, correspondientes a los tres muestreos realizados, en funcién del periodo de
muestreo. En este contexto, en las Figuras 43 y 44 se muestran las variaciones en

las concentraciones de As(V) y de As(III), respectivamente.
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Figura 43. Determinacion de la concentracion As(V) en muestras de sedimentos de rio,
en funcidn del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 44. Determinacion de la concentraciéon As(III) en muestras de sedimentos de rio,
en funcién del periodo de muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Como se observa en las Figuras 43 y 44, las variaciones de las concentraciones
de As(V) y de As(III) en las muestras de sedimentos de acuerdo al periodo de
muestreo, tuvieron el mismo comportamiento que en el caso de las muestras de
agua de rio, ya que las menores concentraciones de estas especies de arsénico se
encontraron en las muestras de sedimentos correspondientes al primer muestreo
(Invierno del 2003), lo cual se atribuyd al mayor caudal de los rios estudiados
durante este muestreo, lo cual acrecentaria la dilucidén de las especies de arsénico
en las aguas, favoreciendo la disminucion de la retencidn de estas especies de
arsénico en los sedimentos, producto del menor tiempo de interaccion entre el agua
y los sedimentos de rio. Esta tendencia fue valida tanto para las muestras de
estratos superficiales (0-10 cm), como para los estratos sub-superficiales (10-20
cm) de sedimentos.

Ademas, no se observaron diferencias significativas en las concentraciones de
As (III) y As(V) determinadas en las muestras de sedimentos entre Otofio del 2003

y Otofio del 2004.

3.2.4.9. Procedimiento de extraccion secuencial (PES) de arsénico en

muestras de sedimentos

Con el propdsito de determinar a que componentes de la matriz se asocid
principalmente el arsénico, se llevaron a cabo extracciones secuenciales de acuerdo
al procedimiento propuesto por Wenzel y col. [51]. Las concentraciones de arsénico
determinadas en cada etapa del procedimiento de extraccion secuencial para las
muestras de sedimentos correspondientes a los tres muestreos realizados, se
muestran en el Anexo 9.

Los porcentajes de arsénico extraidos en cada etapa del PES para las muestras
de sedimentos correspondientes al muestreo preliminar, al primer muestreo y al

segundo muestreo, se muestran en las Figuras 45, 46 y 47, respectivamente.
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Figura 45. Extraccion secuencial de arsénico en muestras de sedimentos (resultados
expresados en porcentaje de As total). Muestreo preliminar. Rio Coya: punto 5. Rio
Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Figura 46. Extraccion secuencial de arsénico en muestras de
expresados en porcentaje de As total). Primer muestreo. Rio Coya:
Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Figura 47. Extraccion secuencial de arsénico en muestras de sedimentos (resultados
expresados en porcentaje de As total). Segundo muestreo. Rio Coya: punto 5. Rio
Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

Como se observa en la Figuras 45, 46 y 47, los mayores porcentajes de
arsénico presentes en las muestras de sedimentos del rio Coya (puntos 1, 2, 3y 5),
del rio Cachapoal después de la uniéon con el Coya (puntos 6, 7 y 8) y del rio
Tinguiririca (punto 9), se extrajeron en la etapa III del procedimiento de extraccion
secuencial, lo que indicé que la mayor parte del arsénico presente en estos
sedimentos se encontrd preferentemente unido a los oxidos de Fe y Al hidratados
amorfos o levemente cristalinos. Asimismo, se observaron altos porcentajes de
arsénico en las etapas IV y V del procedimiento de extraccion secuencial, por lo que
luego de la union del arsénico con los 6xidos de Fe y Al amorfos, el arsénico
presente en estos sedimentos tendié a unirse a los 6xidos cristalinos de Fe y Al y a
la fraccién residual de los sedimentos (sulfuros o arsénico unido a minerales
primarios y secundarios).

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta determinacion, y considerando
los contenidos de oOxidos de Fe, Al y Mn encontrados en los sedimentos

correspondientes a los tres muestreos efectuados (Tablas 10, 11 y 12), se podria
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afirmar que los 6xidos metalicos consistieron en una de las principales fuentes de
inmovilizacion de arsénico en los sedimentos analizados.

Por su parte, en las muestras de sedimentos del rio Cachapoal antes de la
unién con el Coya (punto 4), no se observé una afinidad predominante del arsénico
por ninguna de las fracciones extraidas, por lo tanto, el arsénico presente en estos
sedimentos se distribuyd mas homogéneamente que en los sedimentos de los otros
puntos de muestreo. Esta tendencia fue observada en los tres muestreos efectuados
(Figuras 45, 46 y 47).

Ademas, los mayores porcentajes de arsénico disponible (extraido en la etapa
I del PES), se encontraron en las muestras de sedimentos del punto 2 (Figura 46,
Anexo 9), lo cual se atribuyé a que parte del arsénico vertido en el rio Coya
mediante los riles mineros, se encuentra como As(III), el cual es mas mavil que el
As(V).

En resumen, los resultados obtenidos en esta determinacion indicaron que la
mayor parte del arsénico presente en los sistemas acuaticos en estudio, se
encontraria principalmente inmovilizado en los sedimentos, ya que las mayores
concentraciones de arsénico en todas las muestras analizadas, fueron determinadas
en las etapas III, IV y V del PES.

En este contexto, se sugiere que el riesgo de movilidad y, en consecuencia, de
toxicidad por arsénico en el rio Cachapoal, es relativamente bajo en las condiciones
actuales, ya que las concentraciones de arsénico no-sorbido especificamente (etapa
I del PES) presentes en los sedimentos de este rio (Anexo 9), fueron muy inferiores
a las concentraciones establecidas en las pautas de caracterizacion del riesgo
ambiental [176] y en las pautas de calidad de los sedimentos en ecosistemas
acuaticos [177], en las cuales la concentracion de efecto umbral para arsénico
disponible o movil en sedimentos, es decir, la concentracién de arsénico bajo la cual
los efectos dafinos del arsénico son poco probables de ser observados, es de 9,8
mg/kg. Sin embargo, descargas mayores de acidos y/o variaciones en el potencial
redox en el rio Cachapoal, podrian provocar cambios en la composicion fisico-
quimica de éste, aumentando la disponibilidad del arsénico.

Por el contrario, el riesgo de toxicidad por arsénico en el rio Coya es mayor
que en el rio Cachapoal, ya que las concentraciones de arsénico no-sorbido

especificamente (etapa I del PES) determinadas en las muestras de sedimentos
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correspondientes a los puntos 2 y 3 (primer muestreo), superaron la concentracion

de efecto umbral para arsénico disponible o movil en sedimentos [176,177].

Por otra parte, al analizar las variaciones de las concentraciones de arsénico
extraidas en las distintas etapas de PES en las muestras de sedimentos de los
puntos 4, 5 y 6, correspondientes a los tres muestreos realizados, en funcion del
periodo de muestreo, se observd que las menores concentraciones de arsénico
extraidas mediante el procedimiento de extraccion secuencial aplicado, las
presentaron las muestras de sedimentos correspondientes al primer muestreo
(Invierno del 2003, Figura 46), producto de las menores concentraciones de
arsénico total presentes en los sedimentos en esta época del afo, lo que se explico
en principio por el aumento del caudal de los rios muestreados. Ademads, no se
observaron variaciones en las concentraciones de arsénico extraidas en las distintas
etapas del PES entre los tres muestreos realizados para los estratos sub-
superficiales (10-20 cm) de sedimentos, a diferencia de los estratos superficiales.
Tal hecho se atribuyd a que las variaciones de caudal de los rios muestreados no
fueron lo suficientemente duraderas y/o significantes como para modificar la

composicion de los estratos sub-superficiales de sedimentos.




3.3. Analisis estadistico

El analisis estadistico de los resultados obtenidos en la caracterizacion fisico-
quimica de muestras de agua y sedimentos de rio, se realizé mediante la aplicacion
de analisis de componentes principales (ACP) y analisis de cluster (AC). Para la
realizacion de estos analisis, se consideraron las variables de mayor relevancia para
cada tipo de muestra (aguas filtradas y estratos superficiales de sedimentos).
Ademas, debido a que los érdenes de concentracion entre los elementos y
parametros determinados difirieron ampliamente, se realizé la estandarizacion de
los datos de cada una de las variables, previo al analisis estadistico.

En este contexto, el ACP permitié reducir el niumero de variables en pocos
componentes con una minima pérdida de informacién, lo cual se logré por la
combinacion lineal de todas las variables consideradas [150-152]. En este sentido,
el ACP se aplico con el propdsito de obtener una correlacién estadistica entre los
componentes de las muestras de agua de rio, de las muestras de sedimentos de rio,
y entre los componentes de las muestras de agua-sedimento. El nimero de
componentes principales se determind sobre la base de que la suma de los
autovalores (eigenvalue) fuese mayor al 80% de la variabilidad total.

Por su parte, el AC permitidé obtener informacién acerca de las caracteristicas
de cada muestra de agua y sedimento, agrupando las variables en distintos
conglomerados, los cuales fueron graficados en un dendograma [150,151]. Este
analisis se efectud sobre la base de los valores de los autovectores obtenidos en el
ACP [152]. Ademas, se utilizd un procedimiento de aglomeracion jerarquico con
acoplamiento completo y las similitudes entre las distintas variables fueron definidas
por la distancia euclidiana al cuadrado. La combinacién de los clister se baso en el

método del vecino mas lejano.

136




3.3.1. Aguas de rio filtradas

3.3.1.1. Analisis de componentes principales (ACP)

La aplicacion de ACP a las variables determinadas en las muestras de agua de
rio filtradas, indicé que estas 24 variables fueron representadas por 3 componentes
principales. Estas componentes principales explicaron el 83,5% de la variabilidad
total de los datos originales. Por lo tanto, se extrajo 3 vectores para las
consideraciones estadisticas. Los autovalores y autovectores (peso de la
componente) obtenidos en este analisis, se muestran en la Tabla 18. Ademas, en la
Figura 48 se muestran las distribuciones de los autovectores en el espacio definido

por las componentes principales seleccionadas.
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Tabla 18. Andlisis de componentes principales. Autovectores y autovalores de las distintas
variables determinadas en las muestras de agua de rio filtradas.

Componentel Componente2 Componente3

Al 0,0693 0,4962 0,1714
As 0,2470 0,0077 0,1087
As(III) 0,2388 -0,0544 0,1653
As(V) 0,2464 0,0790 0,0359
Ca 0,2306 0,1674 -0,1394
Caudal -0,0293 0,1374 0,4245
Cloruro -0,0236 0,1924 0,3470
Conductividad 0,2493 0,0928 -0,0316
COT 0,1932 -0,3236 0,0508
Cu 0,2358 -0,0381 0,1373
DMA 0,1898 -0,2015 0,0922
Fe 0,2420 -0,0735 0,1525
K 0,1917 -0,1255 -0,4408
Mg 0,2424 0,0474 -0,1271
MMA 0,1670 -0,1938 0,1845
Na 0,1978 0,2084 -0,2516
Nitrato 0,2045 -0,0943 -0,1320
P -0,0006 0,3272 -0,3839
Pb 0,2321 -0,1026 0,1805
pH -0,2216 -0,0482 0,0305
Potencial 0,2341 0,0282 0,0185
Si 0,0806 0,5135 0,1228
Sulfato 0,2355 0,1219 -0,1656
Zn 0,2537 -0,0068 0,0565
Eigenvalue 15,14 2,865 2,028

%varianza 63,09 11,94 8,45

%varianza acumulada 63,09 75,03 83,48
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Figura 48. Distribucion de las variables determinadas en las muestras de agua de rio filtradas, en el
espacio definido por (A) Componente 1 y componente 2, (B) Componente 1 y componente 3, (C)
Componente 2 y componente 3.
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Como se observa en la Tabla 18, los autovectores clasificaron las 24 variables

consideradas en este analisis en 3 grupos:

» Componente 1: Contaminacién por riles mineros (As total, As(III), As(V),
Cu, Fe, Pb y Zn), mediciones de terreno indicadoras de contaminacion
(potencial redox, conductividad y pH) y componentes geoldgicos (Ca, Mg,
NOs y S0472).

» Componente 2: Elementos litogénicos en altas concentraciones (Al y Si) y
sustancias organicas (COT, MMA y DMA).

» Componente 3: Elementos litogénicos en bajas concentraciones (Na, K y
P).

Por lo tanto, los resultados obtenidos mediante la aplicacion de ACP a las
variables determinadas en las muestras de agua de rio filtradas, indicaron
asociacion entre los elementos contaminantes derivados principalmente de la
actividad minera del cobre. Ademas, estos elementos contaminantes presentes en
las aguas de rio mostraron un comportamiento similar al evidenciado por los
componentes geoldgicos habituales en los sistemas acuaticos.

Por otra parte, el ACP indicé que los elementos litogénicos se asociaron con

distintas variables en funcion de su concentracion y propiedades asociativas.

3.3.1.2. Analisis de cluster (AC)

Por su parte, los resultados obtenidos mediante la aplicacion de AC a las
variables determinadas en las muestras de agua de rio filtradas, los cuales se
basaron en los valores de los autovectores obtenidos en el ACP, se muestran en la

Figura 49.
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Figura 49: Dendograma de las variables determinadas en las
muestras de agua de rio filtradas.

En el dendograma mostrado en la Figura 49, se observa que la aplicacion del
AC a las variables determinadas en las muestras de agua de rio filtradas, permitio
gque los distintos puntos de muestreo considerados a lo largo de este estudio se
agruparan de acuerdo su nivel de contaminacién. De este modo, se obtuvieron las

siguientes agrupaciones:

A: Puntos de muestreo no impactados (puntos de muestreo 1, 4 9) y los no
impactados directamente por los vertidos mineros (puntos de muestreo 6, 7 y
8). Dentro de este grupo se observo que el punto 9 (rio Tinguiririca, linea base)
presentd una distancia euclidiana mayor que los demas puntos de muestreo, lo
cual se atribuyé a las diferencias en la composicion quimica de los sedimentos

entre la cuenca del Tinguiririca y la cuenca del Cachapoal.




B: Puntos de muestreo directamente impactados por las actividades mineras del
cobre (puntos de muestreo 2, 3 y 5). En este grupo se observo que el punto 2
presentd una distancia euclidiana notoriamente mayor que los puntos de
muestreo 3 y 5, lo cual se debid a que el punto 2 presenté los mayores niveles

de sustancias contaminantes derivadas de los vertidos mineros.

3.3.2. Estratos superficiales de sedimentos de rio

3.3.2.1. Analisis de componentes principales (ACP)

Al aplicar el ACP a las variables determinadas en las muestras de estratos
superficiales de sedimentos de rio, se observd que estas 18 variables se
representaron por 3 nuevas variables o componentes principales. Estas
componentes principales dieron cuenta del 90,1% de la variabilidad total en los
datos originales, por lo tanto, se empled 3 vectores para las consideraciones
estadisticas. Los autovalores y autovectores (peso de la componente) obtenidos en
este analisis, se muestran en la Tabla 19. Igualmente, en la Figura 50 se muestran
las distribuciones de los autovectores en el espacio definido por las componentes

principales seleccionadas.
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Tabla 19. Analisis de componentes principales. Autovectores y autovalores de las distintas
variables determinadas en las muestras de estratos superficiales de sedimentos de rio.

Componentel Componente2 Componente3

Al 0,1045 0,2076 -0,5334
As 0,3130 -0,0303 0,0299
As(III) 0,3025 -0,0289 0,0651
As(V) 0,3081 -0,0211 0,0152
Ca 0,0794 0,4763 0,0528
Cu 0,3048 -0,0390 0,0646
DMA 0,2110 -0,1029 0,0904
Fe 0,2994 -0,0168 -0,1096
K 0,0663 0,4395 0,2269
M.O. 0,2704 -0,1279 0,2254
Mg 0,1855 0,3866 0,0394
MMA 0,2755 -0,0886 0,0972
Na -0,0099 0,4897 -0,0002
P -0,0846 0,2503 0,5273
Pb 0,3115 -0,0495 -0,0009
S 0,2658 -0,0226 -0,0123
Si 0,1077 0,2040 -0,5393
Zn 0,3113 -0,0404 0,0256
Eigenvalue 9,888 3,965 2,359
%varianza 54,93 22,03 13,11
%varianza acumulada 54,93 76,96 90,06
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Figura 50. Distribucion de las variables determinadas en las muestras de estratos superficiales de
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componente 3, (C) Componente 2 y componente 3.
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De acuerdo a la Tabla 19, los autovectores clasificaron las 18 variables

consideradas en este analisis en 3 grupos:

Componente 1: As total y sus especies (As total, As(III), As(V), MMA y

DMA), metales pesados derivados de la actividad minera (Cu, Fe, Pb y Zn)

Y

y componentes geoldgicos (M.O. y S).
» Componente 2: Metales alcalinos y alcalinotérreos (Na, K, Ca y Mg).

Componente 3: Elementos litogénicos (Al, Siy P).

‘)‘.’

De esta forma, los resultados obtenidos mediante la aplicacion de ACP a las
variables determinadas en las muestras de estratos superficiales de sedimentos de
rio, indicaron nuevamente asociacion entre los metales y metaloides aportados a los
rios por los riles mineros. Ademds, estos elementos contaminantes mostraron un
comportamiento similar al presentado por los componentes geologicos
frecuentemente presentes en los sedimentos de rio.

Conjuntamente, se observd que los elementos litogénicos se asociaron en 2
componentes distintas, lo cual se debido a las diferencias de concentracion

presentadas por ambos grupos.

3.3.2.2. Analisis de cluster (AC)

Por otro lado, los resultados derivados de la aplicacién de AC a las variables
determinadas en las muestras de estratos superficiales de sedimentos de rio, los
cuales se basaron en los valores de los autovectores obtenidos en el ACP, se

muestran en la Figura 51.
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Figura 51: Dendograma de variables determinadas en las muestras
de estratos superficiales de sedimentos de rio.

Tal como se ilustra en el dendograma correspondiente a la Figura 51, y al igual
que en el caso de las muestras de agua filtradas, la aplicacion del AC a las variables
determinadas en las muestras de estratos superficiales de sedimentos de rio,
permitié agrupar los distintos puntos de muestreo considerados en este estudio en
funcion de su grado de contaminacion. En este contexto, se observaron los mismos

grupos obtenidos en el caso de las aguas de rio:

A: Puntos de muestreo no impactados (puntos de muestreo 1, 4 9) y los no
impactados directamente por los vertidos mineros (puntos de muestreo 6, 7 y
8). En este grupo se observo que tanto el punto 8 C (segundo muestreo) como
el punto 9, presentaron distancias euclidianas superiores al resto de los puntos
de muestreo correspondientes al grupo A. En el caso del punto 8 C, la mayor
distancia euclidiana se atribuyé a que la disminucién del caudal del rio Cachapoal
durante el Otono del 2004 en comparacion con los otros muestreos, favorecié un

leve aumento de la concentracion de elementos litogénicos, lo cual se reconocio




en este analisis. Por su parte, la mayor distancia del punto 9 (rio Tinguiririca,
linea base) se atribuyé a las diferencias en la composicion mineralogica

existente entre la cuenca del Tinguiririca y la cuenca del Cachapoal.

B: Puntos de muestreo directamente impactados por las actividades mineras del
cobre (puntos de muestreo 2, 3 y 5). Al igual que en las muestras de agua, en
este caso se observo que el punto 2 presenté una distancia euclidiana superior a
los otros puntos de muestreo correspondientes al grupo B (puntos 3 y 5). Este
hecho se debi6 a que en este punto se determinaron las mayores
concentraciones de elementos contaminantes, los que fueron aportados por los

vertidos mineros.

3.3.3. Aguas filtradas y estratos superficiales de sedimentos de rio

3.3.3.1. Analisis de componentes principales (ACP)

Los resultados obtenidos mediante la aplicacion del ACP al conjunto de
variables determinadas tanto en muestras de agua filtradas como en estratos
superficiales de sedimentos de rio, indicaron que estas 42 variables se
representaron por 3 nuevas variables o componentes principales. Estas nuevas
componentes contabilizaron un 83,5% de la variabilidad total de los datos
originales. Por lo tanto, se extrajo 3 vectores para las consideraciones estadisticas.
Los autovalores y autovectores (peso de la componente) obtenidos en este analisis,
se muestran en la Tabla 20. Asimismo, en la Figura 52 se muestran las
distribuciones de los autovectores en el espacio definido por las componentes

principales escogidas.
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Tabla 20. Andlisis de componentes principales. Autovectores y autovalores del conjunto de
variables determinadas en las muestras de agua de rio filtradas-estratos superficiales de

sedimentos de rio

Componentel Componente2 Componente3

Al ac 0,0589 -0,3184 0,2563
Al sed 0,0575 -0,2721 0,2822
As ac 0,1924 0,0012 -0,0041
As sed 0,1988 0,0124 0,0042
As(III) ac 0,1862 0,0321 -0,0100
As(III) sed 0,1928 0,0332 -0,0147
As(V) ac 0,1915 -0,0342 0,0026
As(V) sed 0,1962 -0,0034 0,0083
Ca ac 0,1781 -0,1129 0,0157
Ca sed 0,0485 -0,3233 -0,2227
Caudal ac -0,0154 -0,0086 0,2859
Cloruro ac -0,0126 -0,1523 -0,0327
Conductividad ac 0,1937 -0,0465 0,0023
COT ac 0,1517 0,1859 -0,1202
Cu ac 0,1833 0,0260 -0,0132
Cu sed 0,1933 0,0428 -0,0072
DMA ac 0,1514 0,1227 -0,0075
DMA sed 0,1283 0,1256 0,0044
Fe ac 0,1891 0,0432 -0,0046
Fe sed 0,1873 -0,0478 0,0935
K ac 0,2433 0,0633 -0,1079
K sed 0,0414 -0,3629 -0,2263
M.O. sed 0,1700 0,1725 -0,0707
Mg ac 0,1879 -0,0381 -0,0407
Mg sed 0,1131 -0,2686 -0,1565
MMA ac 0,1791 0,0986 -0,0101
MMA sed 0,1700 0,1177 -0,0006
Na ac 0,1532 -0,1302 -0,1142
Na sed -0,0085 -0,3554 -0,1934
Nitrato ac 0,1570 0,0302 -0,1474
P ac -0,0023 -0,2716 -0,2613
P sed -0,0474 -0,0249 -0,4531
Pb ac 0,1819 0,0590 -0,0003
Pb sed 0,1965 0,0131 0,0344
pH ac -0,1715 -0,0156 -0,1351
Potencial ac 0,1840 0,0371 0,1091
S sed 0,1704 -0,0368 0,0101
Si ac 0,0666 -0,3166 0,2380
Si sed 0,0591 -0,2784 0,2871
Sulfato ac 0,1828 -0,0458 0,0180
Zn ac 0,1977 0,0098 -0,0148
Zn sed 0,1966 0,0206 0,0172
Eigenvalue 24,90 5,840 4,311

%varianza 59,28 13,91 10,26

%varianza acumulada 59,28 73,19 83,45
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Figura 52. Distribucién de las variables determinadas en las muestras de aguas filtradas y estratos
superficiales de sedimentos de rio, en el espacio definido por (A) Componente 1 y componente 2, (B)
Componente 1 y componente 3, (C) Componente 2 y componente 3.
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Basandose en los resultados indicados en la Tabla 20, los valores de los

autovectores obtenidos permitieron clasificar las 42 variables consideradas en este

analisis en 3 grupos:

» Componente 1: As total y sus especies (As total, As(III), As(V), MMA y
DMA), metales pesados derivados de la actividad minera (Cu, Fe, Pb y Zn),
mediciones de terreno indicadoras de contaminacién (potencial redox,
conductividad y pH) y componentes geologicos en aguas (Ca, Mg, Na, K,
S04y NO3).

» Componente 2: Elementos litogénicos en aguas (Al, Si y P), metales
alcalinos y alcalinotérreos en sedimentos (Ca, Mg, Na y K) y sustancias
organicas (COT y M.0.).

» Componente 3: Elementos litogénicos en sedimentos (Al, Siy P).

Los resultados obtenidos a través de la aplicacion de ACP al conjunto de
variables determinadas en las muestras de agua filtradas y en los estratos
superficiales de sedimentos de rio, indicaron asociacion entre los metales y
metaloides aportados a los rios por la actividad minera. Ademas, estos elementos
contaminantes evidenciaron correlacién con las mediciones de terreno capaces de
revelar, en una primera aproximacion, la presencia de contaminacién en un sistema
acuatico; y correlacionaron con los componentes geoldgicos habituales en las aguas
de rio.

La componente 2 revelé correlaciones entre los elementos litogénicos
presentes en altas concentraciones en las aguas de rio, los elementos litogénicos
presentes en menor concentraciéon en los sedimentos y el contenido organico
presente tanto en aguas como en sedimentos.

Por ultimo, la componente 3 revelo correlacion entre los elementos litogénicos

presentes en altas concentraciones en los sedimentos.
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3.3.3.2. Analisis de cluster (AC)

Por su parte, los resultados obtenidos mediante la aplicacién de AC al conjunto
de variables determinadas en las muestras de aguas filtradas y estratos
superficiales de sedimentos de rio, los cuales se basaron en los valores de los
autovectores obtenidos en el ACP, se muestran en la Figura 53.

Dendograma
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Figura 53: Dendograma de variables determinadas en las muestras
de aguas filtradas y estratos superficiales de sedimentos de rio.

Siguiendo las mismas tendencias anteriores, en el dendograma obtenido
mediante la aplicacion del AC a las variables determinadas en el sistema aguas
filtradas-estratos superficiales de sedimentos de rio (Figura 53), se observan los 2
grupos formados por los distintos puntos de muestreo analizados en este estudio,

en funcion de su grado de contaminacion. Los grupos formados concordaron con los
obtenidos en los AC previos:
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A:

Puntos de muestreo no impactados (puntos de muestreo 1, 4 9) y los no
impactados directamente por los vertidos mineros (puntos de muestreo 6, 7 y
8). En este grupo nuevamente se observé que tanto el punto 8 C (segundo
muestreo) como el punto 9 (rio Tinguiririca, linea base), presentaron distancias
euclidianas superiores al resto de los puntos de muestreo correspondientes al

grupo A.

Puntos de muestreo directamente impactados por las actividades mineras del
cobre (puntos de muestreo 2, 3 y 5). Al igual que en los AC anteriores, el punto
2 presentd una distancia euclidiana superior a los otros puntos de muestreo

correspondientes al grupo B.
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CAPITULO 1V

CONCLUSIONES

En la presente Tesis se desarrollé y optimizé una metodologia analitica basada
en el acoplamiento en continuo de HG-CT-ICP/OES, la cual permitié la
determinacion de las especies de arsénico de mayor interés medioambiental, tales
como As(V), As(III), MMA y DMA, en muestras de agua y sedimentos de rio, con
precision y exactitud, y sin sufrir las interferencias provocadas por las altas
concentraciones de cobre, elemento habitual en matrices medioambientales
sometidas a contaminaciéon derivada de los procesos mineros. La eliminacién de la
interferencia de cobre durante la especiaciéon de arsénico, se basé en la retencion
selectiva de este cation interferente en una resina quelante iminodiacetato
(Muromac A-1), previo al proceso de generacion de arsinas (HG).

De acuerdo a las propiedades analiticas del método desarrollado, los limites de
deteccion variaron entre 2,1x10“ pg/l, para As(III) pH 6,0, y 2,2x10™ ug/| para
DMA. La repetibilidad del método propuesto varié entre un 1,5%, correspondiente a
As(III) pH 6,0, y un 3,9% para DMA. Por su parte, la reproducibilidad del método
vario entre un 1,7%, para As(III) pH 6,0, y un 5,4% para DMA. Los porcentajes de
recuperacion de muestras de agua del rio Tinguiririca enriquecidas con las distintas
especies de arsénico consideradas en este estudio, variaron entre un 97% y un
103%. Por lo tanto, el método propuesto en la presente Tesis para la especiacion de
arsénico fue exacto y preciso, proporcionando limites de deteccién del orden de
decenas de ng/l, y porcentajes de recuperacién cercanos a un 100%. Las principales
ventajas de la metodologia analitica basada en el acoplamiento de HG-CT-ICP-OES,
radican en su alta sensibilidad y selectividad.

Mediante la informacién global que entregaron las mediciones de terreno, fue
posible dar un diagnéstico preliminar del elevado nivel de contaminacién del rio
Coya en comparaciéon con el rio Cachapoal, producto del vertido de riles acidos
desde las faenas mineras. En este contexto, las aguas del rio Coya presentaron

menor pH, mayor temperatura, conductividad, salinidad y contenido de sélidos
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totales disueltos medidos en comparacion a los del rio Cachapoal. No obstante,
todos los puntos considerados en cada muestreo presentaron potenciales redox
positivos y elevadas concentraciones de oxigeno disuelto, lo cual indicaria la
predominancia de especies oxidadas.

Los resultados de los analisis fisico-quimicos confirmaron lo indicado por las
mediciones de terreno, dado que las mayores concentraciones de arsénico total,
As(V), As(III), MMA, DMA, asi como también de la mayor parte de los metales
determinados en las muestras de agua y sedimentos de rio, fueron encontradas en
el rio Coya. Se encontr6é que las muestras de agua y sedimentos del punto 2 (rio
Coya) presentaron las mayores concentraciones de arsénico (358 pg/l y 281 mg/kg,
respectivamente), cobre (59 mg/l y 25 g/kg, respectivamente) y de otros metales
pesados determinados durante este estudio, lo cual indicé que las principales
descargas de riles mineros acidos al cauce del rio Coya se efectuaron en el punto 2
o previo a este punto de muestreo.

Por lo demds, se encontr6 que las concentraciones de arsénico en las
muestras de agua de rio correlacionaron con los niveles de este metaloide en sus
sedimentos. Sin embargo, las concentraciones de arsénico presentes en las aguas
de los sistemas acuaticos estudiados fueron notoriamente inferiores a las
concentraciones de este metaloide presentes en los sedimentos de dichos sistemas,
lo cual se atribuyé a posibles procesos de sorcién y/o co-precipitaciéon del arsénico
presente en las aguas principalmente con los 6xidos metalicos hidratados.

Adicionalmente, mediante los valores de las mediciones de terreno y los
resultados obtenidos en los andlisis fisico-quimicos, se puede afirmar que los rios
Coya y Cachapoal no presentaron contaminacion antropogénica evidente en sus
nacimientos. Tal afirmacién se basé en el hecho de que las concentraciones de As
total, Cu total, como también de la mayor parte de los metales determinados en las
muestras de agua y sedimentos de rio correspondientes al punto 1 (rio Coya antes
de Sewell) y al punto 4 (rio Cachapoal antes de la unién con el rio Coya), fueron
similares a las concentraciones determinadas en las muestras de agua y sedimentos
del rio Tinguiririca, punto 9 (linea base), lo cual indic6 ademas que el aumento en
las concentraciones de metales y metaloides en los rios Coya y Cachapoal se debi6
esencialmente a las descargas de riles mineros efectuados al cauce del rio Coya.

En la especiacién de arsénico, se observé que el As(V) fue la forma quimica de
arsénico predominante en las muestras de agua y sedimentos de rio analizadas,
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incluyendo al rio Tinguiririca (punto 9, linea base), lo cual resulté consistente con
los valores de potencial redox y con los niveles de oxigeno disuelto determinados en
cada punto de muestreo. No obstante lo anterior, se observaron elevadas
concentraciones de As(III) en las muestras de agua y sedimentos del rio Coya,
especialmente en el punto 2, en donde se determinaron las mayores
concentraciones de As(III) durante este estudio. Las altas concentraciones de
As(III) en las muestras de agua y sedimentos del rio Coya se atribuyeron a que esta
especie estaria siendo vertida constantemente al cauce del rio Coya a traveés de los
riles mineros, y que el bajo pH del rio Coya, permitiria que el arsénico presente
fuese relativamente mas movil que en el rio Cachapoal. Por lo tanto, las
caracteristicas fisico-quimicas de la interfase sedimento-agua, modularon la forma
quimica en que se encontré el arsénico en estos sistemas acuaticos. Ademas, se
postula que la cinética de oxidacién de As(III) a As(V) en el rio Coya es mas lenta
que el tiempo involucrado en el proceso de medida quimico, ya que en los tres
muestreos efectuados se determinaron altas concentraciones de arsénico en la
forma reducida a medida que el rio Coya fue acercandose al rio Cachapoal. Sin
embargo, se evidencié una oxidaciéon gradual del As(III) rio abajo.

Por otra parte, sélo en el primer muestreo se determinaron niveles
cuantificables de las especies oOrganoarsenicales en las muestras de agua y
sedimentos del rio Coya, lo que concordé con los mayores contenidos organicos
determinados durante este estudio. Las bajas concentraciones de especies
érganoarsenicales en los sistemas acudticos estudiados, se deberian posiblemente a
la escasa actividad microbiolégica desarrollada en estos sistemas.

Especificamente, en la matriz agua se observé que las concentraciones de
arsénico total determinadas en las muestras de agua de rio sin filtrar fueron
consistentemente superiores a las concentraciones determinadas en las muestras de
agua filtradas, lo cual sugirié que parte del arsénico presente en los rios Coya y
Cachapoal, se encontraria asociado a los éxidos o a otras sustancias constituyentes
de los sélidos suspendidos. Tal hecho indicaria ademds, que la transferencia del
arsénico desde el rio Coya hacia el rio Cachapoal, se basé fundamentalmente en un
proceso de transporte a través de los sélidos suspendidos en las aguas.

Las altas concentraciones de arsénico y de otros elementos en las aguas del
rio Coya, en especial en el punto 2, fueron disminuyendo a medida que rio Coya
siguié su curso, lo cual se atribuyd a los procesos de sorcién de estos elementos en
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los sedimentos de rio. Ademads, el rio Coya, el cual esta altamente contaminado por
vertidos mineros, confluye aguas abajo con el rio Cachapoal, transfiriéndole a éste
parte de su carga contaminante. Sin embargo, en los tres muestreos efectuados se
observé un efecto de dilucién de la carga contaminante del rio Coya luego de la
unién de este rio con el rio Cachapoal, lo cual se atribuy6 a los procesos de mezcla
existentes entre estos dos sistemas acudticos. La disminucion de la carga
contaminante del rio Coya fue mas evidente al ir aumentando la distancia desde la
fuente contaminante (fundicién de cobre Caletones), lo cual se atribuyé nuevamente
a los procesos de sorcién de los contaminantes en los sedimentos a medida que el
rio Cachapoal se acercé a su desembocadura.

Por otra parte, los resultados derivados de las determinaciones de la
concentracién total de elementos en los sélidos suspendidos sugirieron que parte del
As, Cu y de otros elementos presentes en las aguas de los rios estudiados, se
asociarian a los 6xidos metdlicos o a otras sustancias constituyentes de los sélidos
suspendidos en las aguas. Por lo tanto, estas determinaciones indicarian ademas
que los sélidos suspendidos son posiblemente el principal medio de transferencia de
elementos entre los sistemas acuaticos analizados.

Las concentraciones totales de micro y macroelementos en los sedimentos de
rio, sugirieron que As, Cu, Mo, Co, Ni, Zn, Pb, Fe y B, cuyas concentraciones
variaron notoriamente entre los distintos puntos de muestreo y entre las distintas
fechas de muestreo, son aportados a los rios en estudio principalmente por los
vertidos mineros efectuados al cauce del rio Coya. En tanto que P, Mn, Al, Si, Mg,
Ca, Na y K, cuyas concentraciones permanecieron casi constantes entre los distintos
puntos de muestreo, serian de origen geoldgico o litogénico.

Las tendencias anteriores se observaron también en los resultados obtenidos
en la determinacion del contenido de éxidos de Fe, Al y Mn en los sedimentos de rio,
ya que en los tres muestreos efectuados, los mayores porcentajes de oxidos de Fe
los presentaron los sedimentos del rio Coya, sugiriendo que parte del contenido de
hierro encontrado en los sedimentos de este rio, corresponderia a contaminacion
derivada de los procesos mineros del cobre, en especial a la lixiviacion. Por el
contrario, no se presentaron diferencias substanciales en los niveles de éxidos de Al
y Mn entre los sedimentos de los distintos puntos de muestreo correspondientes a
los rios Coya y Cachapoal, ni entre los tres muestreos efectuados.

No se presentaron diferencias en las concentraciones de arsénico total y de los
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otros elementos determinados en los sedimentos, entre el estrato superficial (0-10
cm) y el estrato sub-superficial (10-20 cm), para ninguno de los puntos de
muestreo correspondientes al primer muestreo, lo cual se atribuyé a que el
aumento del caudal durante este muestreo favorecié en algun grado la mezcla entre
ambos estratos, permitiendo una distribucién homogénea de los elementos en los
primeros 20 cm de la columna sedimentaria. Por el contrario, tanto en el muestreo
preliminar como en el segundo muestreo, las concentraciones de arsénico total y de
los otros elementos determinados el sedimento del punto 5, tendieron a disminuir
en los estratos sub-superficiales (10-20 cm) en comparacién con los estratos
superficiales (0-10 cm).

En los procedimientos de extraccién simple, se encontr6 que HCl 1 mol/l
presenté el mayor rendimiento de extraccién de las especies de arsénico desde los
sedimentos. Ademas, al analizar la estabilidad de las especies de arsénico en un
extracto del sedimento con HCl 1 mol/l, se observé que al aumentar el tiempo de
contacto entre el sedimento y el extractante, la concentracién de As(III) presente
en el sedimento analizado disminuyd en aproximadamente un 88% en el transcurso
de las 4 horas de estudio. Tal hecho se atribuy6 tanto a la oxidacion del As(III) por
el oxigeno disuelto, como a la capacidad del HClI de disolver minerales presentes en
los sedimentos, como los 6éxidos de Fe y Mn, los cuales pudieron facilitar esta
oxidaciéon. Sin embargo, al efectuar la dilucién del extracto del sedimento en una
relacion extracto:agua desionizada de 1:10, no se produjeron variaciones en las
concentraciones de As(III) y As(V) en el transcurso de las 4 horas de analisis.

Una vez seleccionado el HCI 1 mol/l como el agente extractante de las
especies de arsénico desde sedimentos, se realizd la especiacién de arsénico en los
extractos de sedimentos diluidos, observandose que la concentracion de As(V)
tendié a disminuir levemente con la profundidad, lo cual fue mas evidente en los
sedimentos del rio Coya. Por el contrario, en la mayor parte de los puntos de
muestreo, la concentracion de As(III) se mantuvo casi constante entre los estratos
0-10 cm y 10-20 cm, excepto en los sedimentos del rio Coya, en los cuales la
concentracion de As(III) tendi6 a aumentar levemente en los estratos sub-
superficiales (10-20 cm), lo cual se atribuyé a la disminucion de la concentracion de
oxigeno y, por lo tanto, del potencial redox.

Por otra parte, el procedimiento de extraccién secuencial (PES) indicé que la

mayor parte del arsénico presente en los sistemas acuaticos en estudio se encontro
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principalmente inmovilizado en los sedimentos de rio, unido a los oxidos de Fe y Al
amorfos o levemente cristalinos, a los 6xidos de Fe y Al cristalinos, y a la fraccion
residual de los sedimentos. Por lo tanto, los éxidos metdlicos consistieron en una de
las principales fuentes de inmovilizacién de arsénico en los sedimentos analizados.
Ademas, los mayores porcentajes de arsénico disponible, se determinaron en los
sedimentos del punto 2 (rio Coya), lo cual se atribuy6é a que parte del arsénico
vertido en el rio Coya mediante los riles mineros, se encontré como As(III), el cual
es mas movil que el As(V).

Por ultimo, el andlisis de componentes principales aplicado a los resultados
obtenidos en las diversas determinaciones efectuadas, indicé asociacion entre los
metales y metaloides aportados a los rios por la actividad minera. Ademas, estos
elementos contaminantes evidenciaron correlacion con las mediciones de terreno
capaces de revelar, en una primera aproximacion, la presencia de contaminacioén en
un sistema acuatico, y con los componentes geologicos habituales en las aguas de
rio. Por su parte, el andlisis cluster agrupé los puntos de muestreo analizados en
funcion de su grado de contaminacién. En este contexto, correlacionaron todos
aquellos puntos de muestreo no impactados (puntos 1, 4 y 9) y los no impactados
directamente (puntos 6, 7 y 8) por los vertidos mineros; y por otra parte, se
agruparon todos los puntos de muestreo directamente impactados por las
actividades mineras del cobre (puntos 2, 3 y 5).

Sobre la base de lo anteriormente expuesto, la presente Tesis contribuy6 con
el desarrollo de una metodologia analitica alternativa para la especiacion de
arsénico en muestras con altos niveles de cobre, cation interferente en el proceso
de especiacion de arsénico, el cual fue removido de las muestras mediante una
extraccién en fase solida. Este procedimiento no ha sido reportado en trabajos
previos, por lo que la metodologia analitica desarrollada representa un aporte
cientifico relevante a la problematica de la contaminacién ambiental por arsénico.

Ademds, los analisis fisico-quimicos y de especiacion de arsénico en las aguas
y sedimentos de los rios Coya y Cachapoal, afectados durante décadas a la
contaminacién derivada de los procesos mineros del cobre, constituyen una
importante contribucion al conocimiento del estado actual de un ecosistema
nacional. Sin embargo, este estudio podria también proyectarse a solucionar
problematicas de especiacion de arsénico a nivel mundial, empleando matrices con

caracteristicas similares a las consideradas en esta Tesis.
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Muestreo Preliminar.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 6
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/l) (na/l) (ng/1)
As 27 29 71 289 57 112
Cu 58 61 4,9x10° 2,3x10° 2,2x10° 6,0x10°
Mo 7,4 8,1 608 818 254 352
Co 26 26 269 272 96 130
Ni 37 37 160 165 72 94
Zn 57 57 477 575 208 238
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 1,5 3,2 4,7 22 2,3 7,4
P 46 95 47 97 47 96
Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 6
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Fe 9,1x10! 1,7 6,2 62 2,9 21
Mn 8,2x10" 2,7 8,6x10™" 2,8 8,3x10*! 2,8
B 4,7x10™* 4,7x107 2,0 2,0 8,0x10* 8,2x10!
Al 60 100 61 103 61 102
Si 134 194 135 196 135 196
Mg 59 6,0 24 25 14 16
Ca 61 66 155 161 113 120
Na 18 20 24 27 20 22
K 2,9 3,3 8,4 9,2 4,6 53

<LD: Menor al limite de deteccion.
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Primer muestreo.

Punto 1 Punto 1 Punto 2 Punto 2 Punto 3 Punto 3 Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/l) (ng/1) (ng/l) (ng/h) (ng/l) (rg/1)
As 26 29 204 358 110 254 22 23 40 162
Cu 18 25 2,4x10* 5,9x10* 6,3x10° 3,0x10* 46 48 2,3x10° 1,1x10*
Mo 1,3x10* 2,4x10™" 786 970 587 772 5,9 6,4 364 528
Co <LD <LD 291 302 226 239 21 21 207 212
Ni 30 31 220 242 180 189 30 30 125 128
Zn 5,2 7.8 1,3x10° 1,5x10° 785 912 45 46 302 379
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 2,4 4,3 40 58 32 43 1,2 2,6 3,7 17
P 41 83 41 81 41 82 39 81 41 82
Punto 1 Punto 1 Punto 2 Punto 2 Punto 3 Punto 3 Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Fe 1,0 2,6 33 88 22 74 7,2x10 1,4 3,5 45
Mn 8,5x10* 2,4 1,8 3,6 1,4 3,2 7,1x10" 2,4 7,7x107" 2,5
B 9,1x10? 1,1x10* 2,9 3,0 1,8 1,9 3,7x10 3,8x10! 1,6 1,6
Al 58 98 60 99 58 99 52 89 55 91
Si 130 188 132 190 125 186 107 176 110 181
Mg 6,8 7,6 33 35 25 26 4,7 4,8 21 23
Ca 97 102 194 203 144 150 49 53 121 126
Na 14 18 24 28 23 27 15 16 20 23
K 6,1 7,3 8,7 9,7 7,7 8,6 23 2,6 7,6 8,2

<LD: Menor al limite de deteccion.

Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7y 8

. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Continuacion Primer muestreo.

Punto 6 Punto 6 Punto 7 Punto 7 Punto 8 Punto 8 Punto 9 Punto 9
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(ng/1) (rg/1) (ng/1) (ng/1) (ng/1) (ug/l) (rg/1) (ng/1)
As 31 81 22 49 19 23 18 19
Cu 1,7x10° 4,7x10° 116 390 46 51 12 15
Mo 126 201 12 13 <LD <LD <LD <LD
Co 74 100 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ni 55 72 18 19 15 16 26 26
Zn 130 153 14 19 <LD <LD <LD <LD
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 1,8 57 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P 40 81 38 80 36 80 45 105
Punto 6 Punto 6 Punto 7 Punto 7 Punto 8 Punto 8 Punto 9 Punto 9
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/l) (mg/1)
Fe 1,5 12 1,2 4,1 3,9x10* 1,0 1,9x1073 4,0x10
Mn 7,2x10" 2,4 4,6x10" 2,1 3,3x10" 1,9 6,8x107 2,8x10%?
B 6,1x10 6,3x101 4,5x10! 4,7x10? 3,6x10°! 3,8x10* 1,3x10? 1,4x10*
Al 53 91 53 93 50 96 1,5 2,8
Si 108 178 105 176 101 173 15 26
Mg 11 12 11 1l L 12 7,2 8,9
Ca 87 92 85 90 84 89 42 56
Na 15 17 13 16 12 14 16 21
K 3,6 4,1 3,4 4,0 3,3 4,0 7,4 9,3

<LD: Menor al limite de deteccion.
Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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me::n_o muestreo.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 6 Punto 8 Punto 8
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(ng/1) (ng/1) (na/l) (ng/1) (ng/1) (rg/l) (ng/1) (rg/1)
As 29 31 65 274 56 109 26 31
Cu 61 65 4,6x10° 2,2x10* 2,1x103 5,9x103 62 69
Mo 7,6 8,3 579 780 251 348 8,6 10
Co 27 27 258 261 95 129 22 23
Ni 38 38 154 158 70 92 20 23
Zn 58 59 456 550 205 235 45 46
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 1,5 3.3 4,5 21 2,3 7.4 <LD <LD
P 47 98 48 100 47 97 49 95
Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 6 Punto 8 Punto 8
Elemento filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar filtrada sin filtrar
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/l) (mg/1)
Fe 9,4x10? 1,8 5,9 60 2,9 21 5,9x10! 1,3
Mn 8,5x10! 2,8 8,9x10™* 2,9 8,4x10" 2,8 5,7x10°* 2:2
B 4,8x10"! 4,9x10°* 1,9 1,9 7,9x10* 8,2x10" 4,8x10™ 5,1x10™
Al 62 102 63 107 62 103 69 121
Si 138 199 139 202 136 198 135 210
Mg 6,1 6,2 24 26 14 16 14 16
Ca 62 68 160 166 115 122 112 120
Na 19 21 25 28 20 23 17 19
K 2,9 3,3 8,6 9,5 4,7 5.3 4,5 53

<LD: Menor al limite de deteccién
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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ANEXO 2

Concentraciones de aniones y cationes en muestras de agua de rio
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Muestreo Preliminar.

Punto 4 Punto 5 Punto 6 LD

WAgmen (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)

S04% 116 456 280 2x10!

cr 30 15 20 8x107?
(73]
g

=] NO; 9,0x10* 3,4 3,2 1x10°*
I

NO; <LD <LD <LD 2x10?

PO <LD <LD <LD 2x10*?

Na* 17 22 19 3x10?

K* 2,7 7,9 4,2 1x10°*

m ca?* 56 144 102 3x10?
o
e

38 Mg?t 5,3 22 13 2x107?

NH,* <LD 8,9x10? 7,1x10" 6x107?

Li* 5,4x10°? 4,8x10? 6,0x10? 6x107*

<LD: Menor al limite de deteccion

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Primer muestreo.

Especie Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 Punto 6 Punto 7 Punto 8 Punto 9 LD

(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)

S0.% 182 553 443 83 382 226 109 87 61 2x10°

g cr 7,5x10 24 15 27 12 16 17 17 15 8x10°?

m NO; 1,5 5,7 3,8 5,9x10" 3,0 2,7 2,8 2,4 3,4 1x10*?

= NO; <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2x10°!

PO <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2x10*

Na* 13 22 22 14 19 15 11 11 14 3x107?

K* 53 7,7 6,6 1,9 6,4 3,0 2,8 2,7 6,2 1x10?

8 ca® 95 191 140 42 120 83 81 80 38 3x107
o

m Mg** 6,0 30 23 4,0 19 9,8 9,8 9,4 6,0 2x10°?

NH.* 2,8x10°! 1,5 9,2x10*! <LD 7,5x107! 6,0x10! 4,9x10* 3,4x10! <lLD 6x1072

Lit <LD 1,1x10™ 7,5x107? 4,4x10°? 3,8x107 5,1x10? 4,8x10°? 5,0x10°? 4,8x10? 6x10°3

<LD: Menor al limite de deteccién
Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinqguiririca (linea base): punto 9.
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Segundo muestreo.

Especie Punto 4 Punto 5 Punto 6 Punto 8 LD
(mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/l) (mg/l)
S0.* 121 470 284 122 2x10°!
" cr 32 16 20 24 8x10°?
m NO; 9,4x10™ 3,6 3,3 3,3 1x10?
. NO; <LD <LD <LD <LD 2x10*!
PO <LD <LD <LD <LD 2x10*
Na* 18 24 19 15 3x10°?
K* 2,7 8,0 4,3 4,0 1x10*
3 Ca?* 61 157 112 110 3x107
m Mg?* 5,7 23 14 13 2x107?
NH,* <LD 9,2x10™ 7,3x10™ 4,6x10" 6x10°?
Lit 6,5x107? 5,9x107? 7,0x107? 6,9%x1072 6x107

<LD: Menor al limite de deteccién

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.




ANEXO 3

Contenidos de carbono total (CT), carbono inorganico (CI), carbono organico total (COT)
y DQO en muestras de agua de rio
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Muestreo preliminar.

Punto 4 Punto 5 Punto 6
CT (mg/l) 4,2 4,3 6,9
CI (mg/I) <LD <LD 6,3
COT (mg/l) <LD <LD <LD
DQO (mg/1) <LD <LD <LD

<LD: Menor al limite de deteccién (3,5 mg/l para CT, CI y COT; 1,1 para DQOQ)
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

Primer muestreo.

Puntol | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto5 | Punto6 | Punto7 | Punto8 | Punto 9
CT (mg/I) <LD 16,2 12,7 6,29 10,5 7,78 5,38 <LD 4,18
CI (mg/I) <LD 6,91 4,33 4,53 3,62 4,68 <LD <LD <LD
COT (mg/I) <LD 9,25 8,37 <LD 6,88 <LD <LD <LD 4,18
DQO (mg/l) 3,4 53 8,3 3,3 6,6 3,9 2,6 <LD <LD

<LD: Menor al limite de deteccion (3,5 mg/l para CT, CI y COT; 1,1 para DQO)
Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Segundo muestreo.

Punto 4 Punto 5 Punto 6 Punto 8
CT (mg/I) 4,09 4,25 4,15 <LD
CI (mg/I) <LD <LD <LD <LD
COT (mg/l) <LD <LD <LD <LD
DQO (mg/I) <LD <LD <LD <LD

<LD: Menor al limite de deteccioén (3,5 mg/l para CT, CIy COT; 1,1 para DQO)
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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ANEXO 4

Concentraciones totales de micro y macroconstituyentes en sélidos suspendidos
colectados en filtros
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Muestreo Preliminar.

Elemento Filtro Punto 4 *Suma Punto 4 Filtro Punto 5 *Suma Punto 5 Filtro Punto 6 *Suma Punto 6
(ng/1) (ng/l) (ng/1) (rg/1) (ng/1) (ng/1)
As 4,0 31 227 298 60 117
Cu 5,2 63 1,8x10* 2,3x10* 3,9x10° 6,0x10°
Mo 1,3 8,7 228 836 113 367
Co 1,9 28 27 296 26 122
Ni 2,5 40 18 178 18 89
Zn 3,0 60 112 589 40 248
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 2,0 3,5 19 23 5,7 8,0
P 55 100 55 103 54 101
Evsiicniti Filtro Punto 4 Suma Punto 4* Filtro Punto 5 Suma Punto 5% Filtro Punto 6 Suma Punto 6*
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Fe 8,7x10°* 1,8 57 63 18 21
Mn 2,0 2,8 2,0 2,9 2,0 2,8
B 2,8x1072 5,0x10! 1,4x107! 2,1 7,0x10°? 8,7x10"
Al 41 101 42 104 42 103
Si 61 195 63 198 62 197
Mg 3,5x1071 6,3 2,4 26 1,9 16
Ca 6,5 67 8,4 163 7.9 121
Na 2,3 21 3,9 27 2,7 23
K 4,9x10 3,4 1,2 9,6 8,3x10* 5,4

<LD: Menor al limite de deteccion
* Suma de la concentracidn total de cada elemento en el filtro (por litro de agua) + concentracién total de cada elemento en agua de rio filtrada.
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Primer muestreo.

Elemento Punto 1 Suma 1* Punto 2 Suma 2% Punto 3 Suma 3* Punto 4 Suma 4% Punto 5 Suma 5%
(ng/1) (rg/N) (rg/1) (rg/1) (ng/1) (rg/1) (ng/1l) (ra/l) (rg/1) (ng/1)

As 4,3 31 160 364 148 258 3,9 25 135 175

Cu 8,1 26 3,5x10* 6,0x10* 2,3x10* 3,0x10* 5,1 52 8,5x103 1,1x10*
Mo 1,2x10™ 2,5x10" 205 991 198 785 1,1 7,0 183 547
Co <LD <LD 33 324 30 256 1,9 23 27 234
Ni 4,0 34 35 255 20 200 2,5 32 18 143
Zn 3,2 8,4 162 1,5x10% 136 921 2,0 47 99 401
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 2,3 4,7 20 61 16 47 1,6 2,8 15 19
P 44 85 43 84 42 83 42 81 44 85

Bleinetite Punto 1 Suma 1* Punto 2 Suma 2* Punto 3 Suma 3* Punto 4 Suma 4% Punto 5 Suma 5%

(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/h)
Fe 1,6 2,6 56 89 53 74 6,9x10* 1,4 42 45
Mn 1,6 2,5 1,9 3,6 1,9 3,2 1,7 2,5 1,8 2,5
B 1,7x107? 1,1x10% 1,9x107* 3,1 1,0x107 1,9 1,5x102 3,9x10* 7,4x10°? 1,6
Al 41 99 40 100 41 100 38 90 40 95
Si 59 189 59 191 62 187 61 168 62 173
Mg 9,9x10! 7,8 2,5 35 2,4 27 1,2x10! 4,9 2,3 23
Ca 6,1 103 12 206 6,5 150 4,7 54 6,6 128
Na 4,2 18 39 28 3,2 27 2.0 17 3,1 23
K 1,5 7,6 1,3 9,9 9,8x10™* 8,7 3,6x10™ 2,7 7,5x10°* 8,3

<LD: Menor al limite de deteccién
* Suma de la concentracion total de cada elemento en el filtro (por litro de agua) + concentracion total de cada elemento en agua de rio filtrada.
Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Continuacion Primer muestreo.

Elemento Punto 6 Suma 6* Punto 7 Suma 7% Punto 8 Suma 8% Punto 9 Suma 9*
(ng/1) (ng/l) (rg/1) (ng/l) (ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/l)
As 53 84 28 51 5.3 25 2,8 21
Cu 3,0x10° 4,7x10° 276 392 9,1 55 2,0 14
Mo 86 211 2,4 14 <LD <LD <LD <LD
Co 26 100 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ni 17 73 2,5 21 2.7 17 3,0 29
Zn 31 161 5.7 20 <LD <LD <LD <LD
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 4,4 6,1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P 42 82 44 81 45 81 62 107
Elemento Punto 6 Suma 6* Punto 7 Suma 7* Punto 8 Suma B8* Punto 9 Suma 9*
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Fe 11 12 3,0 4,2 6,7x10" 1.1 4,2x10! 4,2x10™*
Mn 1,8 2,5 1,6 2,1 1,6 1,9 2,3x107? 3,0x107?
B 4,0x10%? 6,5x10°! 3,4x107? 4,9x10°* 4,2x10°? 4,0x10°* 1,3x107? 1,4x10™
Al 39 92 43 95 47 97 1,4 2,9
Si 62 170 63 168 63 164 11 27
Mg 1,2 12 5,6x10°! 11 1,5 12 2,0 9,1
Ca 6,5 94 5,8 91 6,4 91 15 57
Na 21 18 3,0 16 2,5 15 5,2 21
K 5,6x107! 4,1 7,0x10? 4,1 8,7x10* 4,2 2,0 9,4

<LD: Menor al limite de deteccion

* Suma de la concentracion total de cada elemento en el filtro (por litro de agua) + concentracién total de cada elemento en agua de rio filtrada.

Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.

186




Segundo muestreo.

Bleiiento Punto 4 Suma 4% Punto 5 Suma 5% Punto 6 Suma 6* Punto 8 Suma 8*
(ng/1) (ng/1) (ng/1) (ng/l) (ug/l) (ng/l) (ng/1) (ng/1)
As 4,1 33 220 285 57 113 6,0 32
Cu 5.3 67 1,8x10° 2,3x10* 3,9x10° 6,0x10° 10 73
Mo 1,4 9,0 221 800 111 362 2,0 1
Co 2,0 29 27 284 26 121 2,5 24
Ni 2,5 41 18 172 17 88 3,1 24
Zn 3,2 61 110 566 39 244 3,0 48
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 2,1 3,6 17 21 5,4 77 <LD <LD
P 56 102 53 102 51 99 49 98
Elemento Punto 4 Suma 4* Punto 5 Suma 5% Punto 6 Suma 6* Punto 8 Suma 8*
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Fe 9,2x10! 1,9 55 61 18 21 7,0x10 1,3
Mn 2,0 2,9 2,0 2,9 2,0 2,9 1.7 2,3
B 2,9x10°? 5,1x10" 1,1x10™ 2,0 5,9x10°? 8,5x10* 4,3x107? 5,2x10?
Al 42 104 45 108 44 106 54 123
Si 65 203 67 206 65 201 79 214
Mg 4,3x10 6,5 2,6 27 2,1 16 1,9 16
Ca 7,3 70 9,3 169 9,1 124 9,4 121
Na 2,4 21 4,0 29 3,0 23 3,1 20
K 5,2x107* 3,5 1,3 9,9 9,1x10* 5,6 8,8x10! 5,4

<LD: Menor al limite de deteccion

* Suma de la concentracion total de cada elemento en el filtro (por litro de agua) + concentraciéon total de cada elemento en agua de rio filtrada.

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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ANEXO 5

Concentraciones totales de micro y macroconstituyentes en muestras de sedimentos de
rio
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Muestreo Preliminar.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6
Elemento 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
As 10 9,0 135 114 73
Cu 60 42 5,1x10° 4,2x10° 2,6x10°
Mo 1,9 1,8 212 170 103
Co 11 9,4 91 84 50
Ni 31 27 88 84 70
Zn 64 61 244 227 160
Hg 1,8 2,1 2.7 2,7 2,9
Pb 12 11 48 44 36
P 724 715 724 712 713
Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6
Elemento 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm
(g9/kg) (9/kg) (9/kg) (g9/kg) (9/kg)
Fe 15 15 32 34 32
Mn 7,7x10t 7,9x107 8,5x10* 8,5x10°! 8,1x10*
B 3,9x10 2,3x10™" 1,1 7,6x10! 9,5x10"
Al 77 77 77 77 77
Si 188 189 186 187 185
Mg 16 16 16 17 16
Ca 30 30 31 31 30
Na 21 21 21 21 21
K 17 17 17 17 16

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Primer muestreo.

Punto 1 Punto 2 Punto 2 Punto 3 Punto 3 Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5
Elemento 0-10 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
As 10 281 270 190 178 8,3 8,3 144 110
Cu 22 2,5x10* 2,5x10* 1,2x10* 1,2x10* 50 42 4,1x10° 4,1x10°
Mo 5,8x10°? 346 325 273 260 1,6 1,6 174 168
Co <LD 112 110 83 83 9,0 9,0 75 74
Ni 26 140 138 98 98 26 26 72 72
Zn 5,9 768 762 431 429 53 53 200 199
Hg <LD 3,4 3,8 3,1 3.3 1,5 2,0 22 2,6
Pb 11 118 116 82 81 9,6 9,5 39 38
P 723 721 715 722 715 719 714 721 712
Punto 1 Punto 2 Punto 2 Punto 3 Punto 3 Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5
Elemento 0-10 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm
(9/kg) (9/kg) (g9/kg) (9/kg) (9/kg) (g/kg) (9/kg) (9/kg) (9/kg)
Fe 17 55 57 44 47 13 11 26 28
Mn 8,1x10" 8,5x10! 8,6x10™* 8,4x10* 8,5x10? 7,7x10 7,9x10" 8,4x10* 8,5x10™
B 9,1x10? 1,8 1,3 1,6 1,0 3,3x101 2,3x10* 9,1x10! 7,3x10*
Al 86 86 86 86 86 76 76 76 76 _
Si 200 203 206 198 200 187 188 185 187
Mg 15 18 19 17 18 15 16 16 16
Ca 29 31 31 31 30 29 29 30 30
Na 20 21 21 20 20 21 20 20 20
K 16 17 17 17 17 16 16 17 16

<LD: Menor al limite de deteccidn.

Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Continuacion Primer muestreo.

Punto 6 Punto 7 Punto 7 Punto 8 Punto 8 Punto 9

Elemento 0-10 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
As 60 35 33 15 15 7,6
Cu 2,1x10° 281 272 49 40 16
Mo 85 4,5 4,5 2,1 2:1 <LD
Co 42 7,4 7,4 <LD <LD <LD
Ni 58 16 16 12 12 21
Zn 131 49 49 7,7 7,7 <LD
Hg 2,4 <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 29 4.8 4,8 <LD <LD <LD
P 711 710 706 708 705 845

Punto 6 Punto 7 Punto 7 Punto 8 Punto 8 Punto 9

Elemento 0-10 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm

(a/kg) (9/kg) (9/kg) (a/kg) (9/kg) (9/kg)
Fe 26 14 15 10 11 3,7

Mn 8,0x10* 7,8x10™ 7,9x10* 7,7x10% 7,8x10* 6,5x10!

B 7,7x10" 5,8x10°" 4,0x10? 4,7x10! 3,1x10% 9,6x107?
Al 76 78 78 80 80 2,6
Si 184 182 183 180 180 28
Mg 16 15 16 15 15 15
Ca 29 29 28 29 28 29
Na 20 20 20 20 19 20
K 16 15 15 15 15 17

<LD: Menor al limite de deteccion.

Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Segundo muestreo.

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 8 Punto 8

Elemento 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 0-10 cm 10-20 cm

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
As 11 9,3 129 112 72 20 17
Cu 63 43 4,8x10° 4,2x10° 2,5x10° 65 47
Mo 2,3 1,9 202 168 101 2,8 2,5
Co 12 9,7 87 82 50 X2 &7
Ni 33 28 84 83 70 16 14
Zn 67 61 235 225 158 10 9,1
Hg 24 2,1 2,6 2,6 2,9 <LD <LD
Pb 13 11 46 43 35 <LD <LD
P 741 721 743 718 719 825 796

Punto 4 Punto 4 Punto 5 Punto 5 Punto 6 Punto 8 Punto 8

Elemento 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 10-20 cm 0-10 cm 0-10 cm 10-20 cm

(9/kg) (9/kg) (9/kg) (9/kg) (9/kg) (9/kg) (9/kg)

Fe 16 15 31 33 32 13 13
Mn 8,1x10* 8,2x10! 8,8x10" 8,8x10! 8,4x10! 1,0 1,0

B 4,3x10% 2,4x10" 1,0 7,5x107* 9,4x10" 6,4x10* 3,7x10?
Al 79 78 79 77 77 100 95
Si 193 193 191 191 187 225 220
Mg 16 17 17 17 17 19 19
Ca 31 30 32 31 30 36 35
Na 22 21 22 21 21 25 24
K 17 17 18 17 17 20 18

<LD: Menor al limite de deteccién.

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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ANEXO 6

Contenidos de nitrégeno y azufre en muestras de sedimentos de rio, expresados como
porcentajes
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Muestreo preliminar.

Punto de muestreo N (%) S (%)
Punto 4 (0-10 cm) <LD <LD
Punto 4 (10-20 cm) <LD <LD
Punto 5 (0-10 cm) <LD 0,39
Punto 5 (10-20 cm) <LD 0,20
Punto 6 (0-10 cm) <LD 0,23
Limite de deteccidon (%) 0,02 0,10

<LD: Menor al limite de deteccion.
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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Primer muestreo.

Punto de muestreo %N %S
Punto 1 (0-10 cm) <LD <LD
Punto 2 (0-10 cm) 0,033 0,368
Punto 2 (10-20 cm) 0,035 0,341
Punto 3 (0-10 cm) 0,031 0,249
Punto 3 (10-20 cm) 0,033 0,230
Punto 4 (0-10 cm) <LD <LD
Punto 4 (10-20 cm) <LD <LD
Punto 5 (0-10 cm) 0,026 0,187
Punto 5 (10-20 cm) 0,030 0,191
Punto 6 (0-10 cm) 0,021 0,112
Punto 7 (0-10 cm) <LD <LD
Punto 7 (10-20 cm) <LD <LD
Punto 8 (0-10 cm) 0,020 <LD
Punto 8 (10-20 cm) 0,021 <LD
Punto 9 (0-10 cm) 0,045 <LD
Limite de deteccion 0,020 0,100

<LD: Menor al limite de deteccion.

Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Segundo muestreo.

Punto de muestreo %N %S
Punto 4 (0-10 cm) <LD <LD
Punto 4 (10-20 cm) <LD <LD
Punto 5 (0-10 cm) <LD 0,250
Punto 5 (10-20 cm) <LD 0,200
Punto 6 (0-10 cm) <LD 0,140
Punto 8 (0-10 cm) <LD <LD
Punto 8 (10-20 cm) <LD <LD
Limite de deteccion 0,020 0,100

<LD: Menor al limite de deteccion.
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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ANEXO 7

Contenidos de materia organica en muestras de sedimentos de rio, expresados como
porcentajes
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Muestreo preliminar.

Punto de muestreo %M.O0.
Punto 4 (0-10 cm) 0,45
Punto 4 (10-20 cm) 0,36
Punto 5 (0-10 cm) 0,97
Punto 5 (10-20 cm) 0,71
Punto 6 (0-10 cm) 0,71

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.

198




Primer muestreo.

Punto de muestreo

%M.0.

Punto 1 (0-10 cm)
Punto 2 (0-10 cm)
Punto 2 (10-20 cm)
Punto 3 (0-10 cm)
Punto 3 (10-20 cm)
Punto 4 (0-10 cm)
Punto 4 (10-20 cm)
Punto 5 (0-10 cm)
Punto 5 (10-20 cm)
Punto 6 (0-10 cm)
Punto 7 (0-10 cm)
Punto 7 (10-20 cm)
Punto 8 (0-10 cm)
Punto 8 (10-20 cm)
Punto 9 (0-10 cm)

0,42
3,8
3,9
3,2
3;3

0,67

0,69
2,6
2,7
1,1

0,97
1,0

0,53

0,55
1,6

Rio Coya: puntos 1, 2, 3 y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9.
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Segundo muestreo.

Punto de muestreo %M.0.
Punto 4 (0-10 cm) 0,40
Punto 4 (10-20 cm) 0,36
Punto 5 (0-10 cm) 0,93
Punto 5 (10-20 cm) 0,71
Punto 6 (0-10 cm) 0,67
Punto 8 (0-10 cm) 0,49
Punto 8 (10-20 cm) 0,53

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.
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ANEXO 8

Estabilidad de As(III), As(V), MMA y DMA en distintos agentes extractantes
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Tiempo As(III) As(V) MMA DMA As total
AOENIE ARIrACINOLE (hr) (ng/1) (ng/1) (no/1) (ng/1) (ng/1)*

0 49,2 48,2 48,6 47,1 193,1

1 49,4 47,9 48,6 47,0 192,9

Ua 2 49,7 47,6 48,4 46,8 192,5

3 50,0 47,4 48,6 47,0 193,0

4 50,2 47,2 48,4 47,1 192,9

0 49,0 48,3 47,5 46,8 191,6

Acido fosférico 1 49,3 48,8 47,4 46,0 191,5

1 mol/I 2 49,5 48,7 47,2 46,8 192,2

pH 1,1 3 49,9 48,5 47,5 46,7 192,6

4 50,1 48,2 47,4 46,8 192,5

0 56,1 42,8 47,2 45,6 191,7

Oxalato de amonio 1 68,3 29,6 47,4 45,0 190,3

0,3 mol/| 2 74,0 23,5 47,1 45,8 190,4

pH 3,0 3 80,4 18,3 47,6 45,0 191,3

4 83,2 16,0 47,3 44,6 191,1

0 48,6 46,8 49,4 47,0 191,8

1 48,6 46,9 49,2 47,1 191,8

AGUD Tesiofizedy 2 48,5 46,9 49,1 47,0 191,5

ks 3 48,2 46,0 49,4 47,2 190,8

4 48,0 47,1 49,6 47,0 191,7

0 48,2 46,6 47,1 47,2 189,1

Bicarbonato de 1 48,0 46,6 46,8 47,2 188,6

Pwohwo_ 0 2 48,7 46,8 47,4 47,0 189,9

pH 8,0 3 48,5 47,0 47,0 47,3 189,8

4 48,2 47,1 47,2 47,4 189,9

0 45,3 50,4 47,2 45,4 188,3

Carbonato de sodio 1 41,0 53,9 47,5 45,7 188,1

0,3 mol/I 2 36,2 59,2 47,0 45,6 188,0

PH 11 3 33,0 62,0 47,5 45,6 188,1

4 30,5 64,8 47,3 45,4 188,0

*Suma de las concentraciones de As(III), As(V), MMA y DMA,
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ANEXO 9

Concentraciones de arsénico total en las distintas etapas del procedimiento de
extraccion secuencial
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Muestreo preliminar.

As-Oxidos de Fe y

As-sorbido no- As-sorbido Al amorfos y As-6xidos de Fe y Ao ieatdiial
Punto de muestreo | especificamente | especificamente levemente Al cristalinos n:.__. Tk :u % recuperacién*
(mg/kg) (mg/kg) cristalinos (mg/kg) 9/kg9
(mg/kg)
Punto 4 (0-10 cm) 1,2:#0,1 2,3+0,1 2,1+0,1 24+0,1 1,8+0,1 98,4
Punto 4 (10-20 cm) 9,5x10" + 4x107? 2,3+0,1 1,7+0,1 2,2+0,1 1,6+0,1 97,5
Punto 5 (0-10 ¢m) 10+1 12 &1 46 + 2 28+1 35+2 96,9
Punto 5 (10-20 cm) 7,7+0,3 13+1 36 +2 28+1 28+1 98,6
Punto 6 (0-10 cm) 1,5+0,1 10+ 1 25+1 18+ 1 17 +1 97,4

*Diferencia porcentual entre la suma de las concentraciones de As determinadas en las distintas etapas del PES y la concentracién de As total.
Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4 y 6.
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Primer muestreo.

As-6xidos de Fe y
hm-m.m_..Eno no- As-sorbido Al amorfos y As-6xidos n.n Fey Ke-reatiduil )
Punto de muestreo | especificamente | especificamente levemente Al cristalinos % recuperaciéon*
(mg/kg) (mg/kg) cristalinos (ma/kg) (mg/kg)
(mg/kg)
Punto 1 (0-10 cm) 5,5%x101+ 2x102 | 9,5x107'+ 4x1072 3,8+0,2 3,0+0,1 1,8+0,1 97,6
Punto 2 (0-10 cm) 34+1 24+1 99 + 4 60 +3 61+3 98,7
Punto 2 (10-20 cm) 31+1 26 £1 88 +4 69 +3 51+2 98,4
Punto 3 (0-10 cm) 16+1 21+1 66 + 3 44 + 2 39+£2 98,2
Punto 3 (10-20 cm) 13+1 2344 58 +2 49 +2 321 98,1
Punto 4 (0-10 cm) 9,0x107 + 4x1072 1,8:0,1 1,9+ 0,1 2,1+0,1 1,4+0,1 98,3
Punto 4 (10-20 cm) 7,8x107 + 3x10°? 2,0+0,1 1,7+£0,1 2,2+0,1 14+0,1 98,4
Punto 5 (0-10 cm) 7,703 9,0+0,4 42+ 2 24 +1 261 97,7
Punto 5 (10-20 cm) 7303 12+£1 37 £2 27 £1 26+1 98,5
Punto 6 (0-10 cm) 1,12 + 5x1072 8,1+0,3 22+1 16+1 12+1 97,8
Punto 7 (0-10 c¢cm) 6,010 + 3x1072 3,7+0,2 14 +1 9,0 +0,4 6,7+0,3 97,7
Punto 7 (10-20 cm) 5,6x1071+ 2x10°2 4,1+0,2 12+1 10+1 59+0,3 98,3
Punto 8 (0-10 cm) 2,6x10"+ 1x107 1,5+£01 6,1+0,3 4,1+0,2 29+0,1 97,8
Punto 8 (10-20 cm) 2,3x107' + 1x10°? 1,6+0,1 54+0,2 45+0,2 2,7 20,1 97,7
Punto 9 (0-10 cm) 2,0x10%+ 1x107? | 5,2x107'+ 2x107? 32+0,1 2,3+0,1 1,3+0,1 97,6

*Diferencia porcentual entre la suma de las concentraciones de As determinadas en las distintas etapas del PES y la concentracién de As total.
Rio Coya: puntos 1, 2, 3y 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6, 7 y 8. Rio Tinguiririca (linea base): punto 9,
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Segundo muestreo.

As-6xidos de Fe

As-sorbido no- As-sorbido y Al amorfos y | As-6xidos de Fe Aocreatdion
Punto de muestreo especificamente | especificamente levemente y Al cristalinos M:.H \.r :um % recuperacion¥*
(mg/kg) (mg/kg) cristalinos (mg/kg) 9/%g
(mg/kg)
Punto 4 (0-10 cm) 1,4+0,1 2,3+0,1 2,4+0,1 26+0,1 2,2+0,1 98,3
Punto 4 (10-20 cm) 9,9x107' + 4x10°? 2,2+0,1 1,7+0,1 2,3:£0,1 1,9+0,1 97,5
Punto 5 (0-10 cm) 11471 9,1+0,4 47 +2 27 +1 34+1 98,8
Punto 5 (10-20 cm) 7,7+0,3 12+1 J7+:2 27+1 274 98,8
Punto 6 (0-10 c¢cm) 1,7:40,1 8,3+0,4 25+ 1 18+ 1 17+1 97,1
Punto 8 (0-10 cm) 3,6x1071 + 2x107? 1,7+0,1 8,5+0,4 54+0,2 39+0,2 97,7
Punto 8 (10-20 cm) 2,7x10' £ 1x10°? 1,7%£0,1 6,4+0,3 55+0,2 3,1+0,1 98,7

*Diferencia porcentual entre la suma de las concentraciones de As determinadas en las distintas eta

Rio Coya: punto 5. Rio Cachapoal: puntos 4, 6 y 8.

pas del PES y la concentracién de As total.




