CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

Dentro del drea de la quimica del agua es necesario describir el estado quimico de sistemas
acuosos naturales y/o afectados por actividades humanas, por ejemplo determinar la
distribucién de especies quimicas disueltas y comprender como es que estas reaccionan con los
diferentes tipos de minerales, gases y fluidos presentes en la hidrésfera y la corteza terrestre.
Ahora bien, si consideramos sistemas acuosos simples, los cuales contienen pocos solutos que
ademads estan en baja concentracion, se podrian predecir por medio de la experiencia las
relativamente pocas reacciones quimicas que ocurririan y ademas serian facilmente evaluadas
mediante un calculo manual simple. Sin embargo, para poder resolver sistemas acuosos mas
complejos, necesitariamos contar con modelos de calculo cuantitativos de equilibrio quimico y
quimica de soluciones que permitirian la resolucién de sistemas de ecuaciones complejos.

El campo de la modelizacién geoquimica ha crecido rdpidamente desde la década de los ‘60s,
cuando fue hecho el primer intento para poder predecir por medio de calculos manuales las
concentraciones de especies disueltas en el agua de mar (1). Los retos de hoy en dia estan
direccionados hacia el uso de programas computacionales para hacer el seguimiento a miles de
reacciones y asi poder predecir por ejemplo, la solubilidad y/o la movilidad de cuarenta o mas
elementos que estdn presentes en un depdsito de desechos radiactivos o en un dique de
residuos mineros (2).

En la actualidad los hidroquimicos utilizan modelos quimicos cuantitativos para comprender la
diagénesis y la alteracion hidrotermal de sedimentos, la manera mas efectiva para explorar
depdsitos de minerales, la determinacion de la migracion y el destino final de contaminantes
desde residuos mineros o lugares de desechos toxicos, la predicciéon de la formacién de
minerales en pozos geotermales, la resolucién de ecuaciones cinéticas, el manejo de inyecciones
en pozos, la evaluacion de experimentos de laboratorio y otros. Actualmente dentro de las
universidades en el area de ciencia y tecnologia, los estudiantes emplean estos modelos
quimicos para el aprendizaje por medio de la experimentacidn, la practica y la modelizacion.
Docenas de programas computacionales, cada uno con sus ventajas y desventajas han sido
desarrollados y laboriosamente depurados para analizar varios tipos de problemas geoquimicos

(2).

Muchas investigaciones que emplean la modelizaciéon quimica han sido difundidas en revistas
cientificas de publicacion internacional, algunos de ellos describen modelos de comportamiento
relacionados con el transporte, movilizacién y la solubilizacién de especies contaminantes en
sistemas acuosos simples y complejos, entre ellos las modelizaciones de especies quimicas
arsenicales inorgdnicas y orgdnicas en ambientes naturales asi como en otros afectados por
actividades humanas (3), (4) y (5). Y es que uno de los grandes problemas mundiales en la
actualidad es la exposicién al arsénico presente en aguas de consumo descritas por diversas
investigaciones en paises con elevada densidad poblacional, como por ejemplo en Bangladesh



donde un estimado de 20 — 70 millones de personas estdn en riesgo por causa del consumo de
agua subterranea que tiene elevadas concentraciones de arsénico y este probablemente es el
caso mas grande de envenenamiento en masa en la historia (6).

Muchos estudios han confirmado que la exposicidon al arsénico por ingestion o inhalacién
produce cancer, otros estudios sugieren que los efectos a la salud son sistémicos y pueden
involucrar a ciertos érganos. En casi todos los casos de exposicion al arsénico, ha habido
evidencias cutaneas en forma de queratosis arsenical, hiperpigmentacion y multiples males
cutaneos (7). El envenenamiento a causa del arsénico puede resultar en lesiones de la piel,
hiperqueratosis (adelgazamiento, endurecimiento, agrietamiento de la piel en las palmas de las
manos y las plantas de los pies) (Figura 1.1), cancer de piel y enfermedades en el higado (8).

Figura 1.1 Hiperqueratosis en manos y pies causada por la exposicion al arsénico (7).

La norma boliviana con la Ley y el Reglamento del Medio Ambiente (Ley N° 1333) establece que
el valor limite maximo admisible para el arsénico es de 50 pg L™ para agua de consumo (9). Sin
embargo la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) establece el valore limite maximo admisible
para agua de consumo en 10 ug L™ (10). Estudios realizados en Bolivia en relacién a la presencia
de arsénico en aguas superficiales y subterrdneas en la cuenca del Lago Poopd, han podido
identificar la presencia de arsénico inorganico disuelto en concentraciones que varian de
manera aleatoria tanto en aguas superficiales como en subterraneas, siendo en muchos casos
superiores a los limites permisibles establecidos por la norma boliviana y por la OMS. La
presencia de arsénico en nuestro pais tiene origen antropogénico debido principalmente a
actividades mineras pero también tiene un origen geogénico natural por la presencia de
minerales polimetalicos arsenicales, vulcanismo y otros (11) y (12).

Ya que las especies arsenicales inorganicas son mds téxicas que las especies arsenicales
orgdnicas, hay una necesidad de determinar las especies quimicas individuales que simplemente



medir el contenido de arsénico total en muestras ambientales. Las especies mas tdxicas
presentes en muestras de aguas naturales son: arsenito As (lll), arseniato As (V), acido
monometilarsénico (MMA) y acido dimetilarsinico (DMA), en ese orden de toxicidad (13). La
manera mas usual para la especiacion arsenical inorganica y orgdnica, es montar un sistema en
linea que incluyan técnicas cromatograficas (HPLC) acopladas a detectores espectroscépicos
(AAS, ICP y otros.) (14). Sin embargo, el uso de modelos quimicos permite determinar especies
quimicas arsenicales al equilibrio sin la necesidad de emplear sistemas analiticos
extremadamente caros dificiles de conseguir en especial en nuestro medio.

Actualmente el cddigo Visual MINTEQ es uno de los programas ampliamente utilizados en la
modelizacién geoquimica, el uso del cédigo Visual MINTEQ permite modelar el equilibrio y la
especiacion de solutos inorganicos y orgdnicos con especial énfasis en el arsénico y ademads
permite determinar los estados de saturacidén con respecto a las diferentes fases minerales en el
sistema y consecuentemente las direcciones de las reacciones que podrian ocurrir para alcanzar
el equilibrio.

1.2 ANTECEDENTES

Los modelos tedricos permiten a los cientificos estimar los resultados de un experimento sin
tener que emplear mucho tiempo ni dinero. Para el desarrollo de un modelo geoquimico es
necesario definir un sistema de composicion, temperatura y presién conocidas en orden de
calcular su estado de equilibrio. El desarrollo de los modelos geoquimicos viene acompafiado
muy de cerca con el desarrollo de tecnologias computacionales y lenguajes de programacion.
Cuando Garrels y Thompson (1), en el afio 1962, calcularon la distribucién de especies quimicas
en el agua de mar, fueron probablemente los primeros en aplicar un modelo quimico en el
campo de la geoquimica. El andlisis quimico moderno, proporciona la composicién del agua de
mar en términos de iones disociados (Na®, Ca*', Mg2+, HCO’3 y otros.), aun cuando los solutos se
hallan distribuidos en complejos tales como el MgSOu(ac), el CaCl*, asi como los iones libres.
Antes del advenimiento de la teoria de la disociacidn electrolitica, el andlisis del agua de mar era
reportado con igual validez en términos de sales constituyentes como el NaCl, MgCl, y otros.

Hoy en dia, varios son los cédigos y programas computacionales que se pueden utilizar en la
modelizaciéon quimica. Muchos de ellos estan descritos en diferentes textos y articulos
cientificos, donde se evidencian sus caracteristicas, ventajas, costos y otros. Por ejemplo en el
texto “Modelos de Reaccién Geoquimicos y Biogeoquimicos” se provee una revisidon
comprensiva acerca de los procesos de reaccidn que ocurren sobre la corteza terrestre
explicados tanto en el laboratorio como en el campo. Una exposicién clara de las ecuaciones y
las técnicas de cdlculo es balanceado con un gran nimero de ejercicios resueltos. Este libro
emplea el software Geochemist’s Workbench®, que desarrolla en particular la descripcidon de la
actividad microbiana, la quimica de superficies, quimica oxido — reduccién y otros. El libro ha
sido escrito para estudiantes y docentes investigadores en el campo de la geoquimica, ingenieria
ambiental, hidrologia ambiental, geomicrobiologia y modelos numéricos (15). Otro ejemplo es el
texto “Aplicaciones ambientales en modelizacién geoquimica”, que discute la aplicacién de
modelos geoquimicos a los estudios y practicas ambientales, a través del uso de un gran nimero



de estudios de caso de problemas ambientales reales tales como el drenaje acido de mina,
contaminacién quimica de aguas superficiales y subterraneas, lixiviacién de rellenos sanitarios y
disposicion de residuos sdlidos nucleares. En cada ejemplo los autores claramente definen el
problema ambiental en cuestién y explican como los modelos geoquimicos pueden ayudar a
resolver los problemas planteados. Ademas, se hace una recopilacidon y breve explicacion de
varios programas de uso comun aplicados a la geoquimica ambiental (16).

Para aplicar un modelo geoquimico debemos tener un sistema ambiental caracterizado por
variables fisicas y quimicas que permitan el desarrollo del modelo quimico. Para el caso de
Bolivia, se tienen antecedentes de sistemas simples y complejos completamente caracterizados
y que facilmente permitirian el desarrollo de un modelo quimico.

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

TABLA 1.1 Valores de concentraciones de arsénico en tres rios y su impacto por diferentes causas en un estudio
realizado en la cuenca del lago Poopd

Lugar Méximo [As] mg/L  Minimo [As] mg/L
Rio Huanuni (DAM) 0.14 mg/L 0,02 mg/L
Rio Poopd (Geotermal y DAM) 11,7 mg/L 0,03 mg/L
Rio Marquez (Natural) 12,0 mg/L 0,17 mg/L

En otro estudio llevado a cabo también en el afio 2006, se ha realizado una evaluacion de la
calidad fisicoquimica de muestras de agua subterrdnea en pozos excavados y abiertos en la
region norte y este del lago Poop6é donde se ha logrado determinar la presencia y las
concentraciones totales de arsénico disuelto muchos de los cuales son de origen natural y
algunos otros muy pocos son afectados por actividades mineras (12). Otro ejemplo es el de un
estudio de transporte de metales pesados y arsénico que ha permitido evidenciar la existencia
de arsénico disuelto de origen natural y antropogénico en muestras colectadas en rios y lagos en
toda la cuenca del lago Poopd. El transporte de metales y arsénico se evidencié con la
determinacién de la concentracidon de metales y arsénico en muestras de sedimentos colectadas
de las orillas de los rios y del lago. Las concentraciones varian de forma dispersa y aleatoria
segln el lugar, el tipo de actividad y la época estacional (11). En los estudios mencionados
anteriormente, los sistemas acuosos han sido completamente caracterizados, ademas se han
determinado las concentraciones totales de arsénico disuelto, sin embargo no se han
determinado las especies quimicas arsenicales, aspecto que es muy importante para poder
determinar el grado de toxicidad de las muestras y asi evidenciar el grado de riesgo de
exposicidn de la poblacion que utiliza esta agua para consumo.



1.3 JUSTIFICACION

Siendo que la especiacién quimica requiere de equipos e instrumentos de Ultima tecnologia y
gue por lo general son de un costo muy elevado en especial para paises como el nuestro, se ve
la necesidad de buscar alternativas para determinar las especies quimicas arsenicales presentes
en muestras de aguas naturales y asi identificar cual es el riesgo de exposicidon a estas especies
guimicas téxicas ya que las comunidades de la regién emplean el recurso acuifero en su gran
mayoria para el consumo.

El empleo de programas computacionales de modelizacién quimica es una excelente opcién
para resolver este problema, donde en base parametros fisicoquimicos determinados en campo
y en laboratorio es posible alimentar el programa y asi poder predecir las concentraciones de las
especies quimicas al equilibrio en estos sistemas. En este sentido se ha visto ventajoso utilizar
un programa de modelizacién geoquimico, especificamente Visual MINTEQ, para la simulacién y
determinacién de las concentraciones de especies quimicas inorgdnicas arsenicales al equilibrio
en sistemas acuosos subterraneos de la cuenca del lago Poopé.

Visual MINTEQ es un programa computacional que permite determinar especies quimicas al
equilibrio en sistemas acuosos. Varios son los articulos publicados en revistas internacionales
aplicando el cddigo Visual MINTEQ entre los cuales se han realizado modelizaciones sobre
especiacion, adsorcion, estados de saturacion y otros. Por ejemplo la modelizaciéon de enlaces
férrico-materia orgdnica apoyado con técnicas de espectroscopia de fluorescencia de rayos X
(18) o la remocidn de fosfato de aguas residuales empleando adsorbentes minerales (19).

1.4 OBIJETIVOS

1.4.1 Objetivo General

Emplear el programa de modelizacién geoquimico Visual MINTEQ para la determinacién al
equilibrio de especies quimicas inorganicas de arsénico presentes en muestras de agua
subterranea de pozos ubicados en la cuenca del lago Poopd e identificar el grado de toxicidad de
las aguas empleadas para consumo en funcién a la composicién quimica y concentracion de las
especies arsenicales.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Realizar un inventario de pozos subterrdneos de uso doméstico alrededor de la cuenca
del lago Poopd y registrar su ubicacion geografica.

e Clasificar los pozos segun el tipo de construccién y profundidad.

e Determinar la calidad fisicoquimica de las muestras de agua en los pozos.



Caracterizar el tipo de agua presente en los pozos y clasificarla segun su uso.

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

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

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

Determinar la ocurrencia de especies arsenicales en funcidon de variables fisicas y
quimicas ambientales naturales.

Proponer un modelo de comportamiento del arsénico inorgdnico disuelto en funcién a
propiedades fisicoquimicas de las muestras de agua.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 ELAGUA Y EL CICLO HIDROLOGICO
2.1.1 Agua

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

TABLA 2.1 Mayores reservorios de agua del planeta tierra

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

Océanos y mares 1338333333 96,5 -
Glaciares, hielo y nieve 24 064 000 2,05 68,7
Agua subterrdnea salina 12 870 000 0,76 -
Agua subterranea dulce 10 500 000 0,94 30,1
Pergelisuelo 300 000 0,022 0,86
Lagos de agua dulce 91 000 0,007 0,26
Lagos salados 85 400 0,006 -
Humedales 16 500 0,001 0,005
Atmosfera 12 900 0,001 0,04
Pantanos 11470 0,0008 0,03
Rios y arroyos 2120 0,0002 00,006
Organismos vivos 1120 0,0001 00,003

Fuente: Gleick, P. H. (21)

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

En muchos paises, la gran explosion demogréfica, estda poniendo grandes presiones sobre los
recursos hidricos existentes. Un articulo reciente de la BBC establece que: “El consumo de agua
global se elevé seis veces entre 1990 y 1995, mas del doble de la velocidad del crecimiento
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poblacional” y continua diciendo “el consumo serda aun mayor si es que mas gente adopta la
dieta y el estilo de vida consumista occidental” (22).

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

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

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

Fuente, Agua superficial Fuente, Agua subterranea

Ciudad Produccion (m3/ afo) % Produccion (m3/ afo) %
La Paz, EL Alto 60 590 592 92 5052 864 8
Santa Cruz 0 47571738 100
Cochabamba 7920000 34,8 14 808 629 65,2
Oruro 1072044 13,7 6768903 86,3
Potosi 8167824 100 0
Sucre 6851048 100 0
Tarija 7153920 65,7 3732480 34,3
Trinidad 0 1946021 100

Fuente: ANESAPA (23)

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



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

Geoquimica

Quimica @

\

' ‘ Hidrogeoquimica

Hidroquimica Hidrogeologia

Figura 2.1 Diferentes disciplinas que convergen en el estudio del agua subterranea
Fuente: Elaboracion propia

La hidrogeoquimica del agua subterranea es la ciencia que estudia el origen y la formacidn del
agua subterrdnea, las formas de su yacimiento, el estudio de las leyes que gobiernan su
movimiento y las interacciones mecanicas, quimicas y termales de la misma con los sélidos
porosos y el transporte de energia y los constituyentes quimicos disueltos por medio de su flujo
(24).

2.1.2 El ciclo hidrolégico

Una representacidon esquematica del ciclo hidroldgico tal como el mostrado en la figura 2.2, que
a menudo representa al océano, la atmosfera y las dreas terrestres como los Unicos simples
componentes, es de uso muy comun. Sin embargo, una mejor representacién del Ciclo
Hidrolégico, se muestra a través de una cuenca hidroldgica a escala, la cual describe los
diferentes tipos de ingresos y salidas de agua (Figura 2.3 (a)) donde el agua de las
precipitaciones (lluvia, nieve y otros.) es interpretada como ingreso, mientras que el agua
proveniente de la evaporacién y la transpiracion (referido como evapotranspiracion)
conjuntamente con la escorrentia (vertientes y rios) es interpretada como salida.

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



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

Agua contenida en
el hielo y la nieve

r / 4 Sublirﬁacién

-
Precipitacion <
\ )‘

da en la atmésfera

Agua contenida en
los océanos

Figura 2.2 Representacidon esquematica del Ciclo Hidroldgico
Fuente: USGS (26)

La figura 2.3 (b) muestra un perfil del agua subterrdnea donde se puede apreciar mejor su
formacion y su constitucion. En este perfil la zona vadosa, corresponde a la zona insaturada, la
también llamada zona intermedia separa la zona fredtica saturada del suelo que puede o no
contener agua, esta zona intermedia, puede estar ausente en lugares con mucha precipitacién o
tener decenas de metros en lugares aridos. El limite superior de la zona fredtica o nivel freatico,
marca el fondo del agua capilar y el principio de la zona saturada.

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

Otro término de uso comun es el contenido de humedad, (Theta), que estd definido como el
volumen de agua dividido por el volumen total (6 = Va/VT) expresado como porcentaje.
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Figura 2.3 (a) Componentes del ciclo hidroldgico representados en una cuenca a escala, (b) Representacidn
esquemdtica del ciclo hidroldgico, sus componentes y sus interrelaciones (24)
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Por otro lado, al contacto entre la parte baja de un material poroso seco con un material
saturado, el agua tiende a elevarse a una determinada altura por encima del tope del material
saturado. Esta elevacion se denomina agua de la zona capilar como se muestra en la figura 2.4.
La fuerza responsable que maneja este movimiento se llama tension superficial que es la fuerza
gue actua paralela a la superficie del agua en todas direcciones debido a la atraccion molecular
no balanceada del agua y su entrono.
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Figura 2.4 Perfil de agua (24)

La capilaridad resulta de la combinacion de la tensién superficial de un liquido y de la habilidad
de ciertos liquidos para mojar las superficies con las cuales entra en contacto. Todas estas zonas
estan en estrecha relacion entre si y permiten el flujo del agua de la superficie hasta alcanzar
diferentes profundidades con direcciéon vertical hacia arriba o hacia abajo y ademdas con
direccion horizontal lo que determina la direccién del flujo superficial y subterraneo. Cuando el
agua deja este sistema, se evapora para pasar a la hidrosfera y luego el ciclo continlda. Estos
sistemas en la realidad son mas complejos pues existen muchas variables fisicas, quimicas y
bioldgicas que influyen en el comportamiento del ciclo hidrolégico.

2.1.3 Agua subterranea

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

2.1.3.1 Calidad del agua subterranea

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

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

Un andlisis quimico estandar comprendera minimamente valores de temperatura, conductividad
, . . . . + + 2+ 2+ . . .
eléctrica, pH, cuatro cationes mayoritarios (Na“, K', Mg, Ca”") y cuatro aniones mayoritarios

(HCO3, CI', SO4%, NO3).

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

Un gran numero de andlisis quimico puede ser compilado en el llamado diagrama de Piper
(Figura 2.5), el mismo que contiene dos diagramas triangulares y uno romboidal central. Los
diagramas triangulares se utilizan para representar las proporciones de cationes y de aniones
expresadas en meq L. El tridngulo para los cationes tiene 100% de Ca’" en la esquina inferior
izquierda, 100% de Na* + K" hacia la esquina inferior derecha y 100% de Mg”* en la esquina
superior. La suma de las concentraciones de los tres iones en mili-equivalentes por litro es
recalculado al 100% y la composicién relativa es dibujada como un punto en el triangulo. Para
los aniones, el tridngulo tiene 100% de CO5> + HCO;3 a la izquierda, 100% de Cl" a la derecha y
100% de SO,* en la esquina superior. Los dos puntos en los tridangulos son unidos dibujando
lineas perpendiculares hacia el extremo externo hasta que estas lineas se unen en el diagrama
romboidal. La composicidon quimica relativa de la muestra de agua ahora esta indicada por un
simple punto. El grafico romboidal da la base para la terminologia descriptiva de la composicién
quimica del agua subterrdnea. Por ejemplo un tipo de agua bicarbonato-calcico (Ca-HCOs)
deberia estar representado por un punto cerca de la esquina izquierda, mientras que un tipo de
agua bicarbonato-sddica (Na-HCO3), estaria ubicado cerca a la esquina inferior.

Existen otros tipos de graficos de uso muy comun que se utilizan para la interpretacidon de
resultados estos son los graficos de dispersidon, de correlacién y de comparacién.
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Figura 2.5 E| diagrama de Piper y las areas que permiten caracterizar el tipo de agua
2.1.3.2 Contaminacion del agua subterranea

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

Las rocas y sedimentos son filtros naturales capaces de remover eficientemente los sdlidos
suspendidos del agua subterranea, las arcillas, debido a su superficie cargada eléctricamente,
pueden remover ciertos iones del agua y por lo tanto el agua subterranea tiende a ser limpia y
clara cuando emerge del suelo a través de un manantial o un pozo. Sin embargo, muchas
sustancias quimicas disueltas pueden ser transportadas por el flujo de agua subterranea,
algunos quimicos son téxicos (tal como el arsénico, el mercurio, el plomo y sustancias organicas).
Incluso sustancias quimicas no toxicas pueden hacer que el agua subterrdnea sea no utilizable,
(el agua salada dafa cultivos y animales, el azufre proporciona un olor fétido, el hierro mancha y
tife la ropa y los objetos, el magnesio y el calcio dan dureza al agua). Por otro lado ciertos
liquidos que no se disuelven o no se mezclan con el agua pueden afectar la disponibilidad del
agua subterrdnea, (derrames de petréleo), sistemas sépticos que presentan fugas pueden
contaminar las aguas subterrdneas con bacterias y generar enfermedades debidas a coliformes.
La adicion de estas y otras sustancias en cantidades tales que hacen que el agua subterranea sea
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peligrosa para su uso se denomina contaminacion del agua subterranea. En décadas recientes se
ha incrementado la contaminacién de las aguas subterraneas debido a actividades humanas.
Estos contaminantes incluyen desechos agricolas (pesticidas y fertilizantes), desechos
industriales (quimicos organicos e inorganicos peligrosos), efluentes provenientes de rellenos
sanitarios y tanques sépticos (incluyendo virus y bacterias), productos de petréleo, desechos
radiactivos (de la manufactura de armas, plantas de energia y hospitales) y acidos lixiviados de
minerales sulfurosos en la industria minera (20).

2.2 EL ARSENICO

El arsénico (As, niumero atdomico 33, peso atdomico 74,922) es un elemento ampliamente
distribuido en la atmdsfera, en la hidrosfera y en la biosfera (aproximadamente 5x10™ % de la
corteza terrestre). Si bien una gran cantidad del As en el medio ambiente proviene de fuentes
naturales (meteorizacion, actividad bioldgica, emisiones volcdnicas), existe una importante
contribucidn a partir de actividades antropogénicas, tales como los procesos industriales como
la mineria y la fundicién de metales o el uso en biocidas y conservantes de la madera.

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

Las elevadas concentraciones de arsénico disuelto en aguas subterrdneas pueden ser
encontradas en cuencas con climas daridos y semiaridos (30). Otro tipico lugar donde se
encuentran elevadas concentraciones de arsénico es en planicies aluviales sedimentarias donde
el agua subterranea esta fuertemente reducida y a menudo presenta elevada concentracion de
Fe’*. En ambos casos los acuiferos estan ubicados en sedimentos geolégicamente nuevos,
preferentemente en areas llanas y bajas donde el nivel fredtico es somero (31). El arsénico
también estd asociado a minerales sulfurosos por lo que su presencia es elevada en los
desechos de mineria.

El arsénico es un elemento minoritario de la corteza terrestre. Se transporta en el ambiente
principalmente por el agua, aunque existen otras fuentes de exposicidn naturales vy
antropogénicas como la mineria, las fundidoras y otros. La contaminacién por arsénico a través
de fuentes naturales (origen geogénico) o antropogénicas, es un serio problema para los
humanos en todo el mundo. Fuentes naturales de exposicidon al arsénico incluyen al agua
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subterrdnea contaminada, cenizas volcdnicas, carbdn, minerales y fuentes de aguas termales
subterraneas. Por otro lado fuentes antropogénicas de arsénico incluyen pesticidas, desechos
industriales sdlidos, liquidos y gaseosos, desechos mineros y otros. (32).

2.2.1 Formas inorgdnicas de arsénico en agua y suelo

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

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

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

2.2.1.1 El arsénico en aguas naturales
Formas del arsénico en aguas

En aguas naturales, el As se encuentra en general como especie disuelta, formando oxianiones.
Los estados de oxidacidon que predominan son As(lll) y As(V) y, con menos frecuencia, As(0) y
As(-11). EI As(V) aparece como H3AsQ, y sus correspondientes productos de disociacion (H,AsOy),
HAsO,* y AsO,>; pKal: 2,3; pKa2: 6,8 y pKa3: 11,6), mientras que el As(lll) aparece como H3AsO3
y sus correspondientes derivados protoliticos dependiendo del pH (H4AsOs3", H,AsO3), HAsO;> y
AsO5*; pKal: 9,2; pKa2: 12,7).
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El estado de oxidacidon del As y por lo tanto, su movilidad, estan controlados fundamentalmente
por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH (Figura 2.6). Tanto el As(V) como el As(lll)
son mdviles en el medio, aunque este ultimo es el estado mas mévil y de mayor toxicidad.

Ehi (i)

Figura 2.6 Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As-O,-H,0

El arsénico es un elemento particular entre los elementos traza por su sensibilidad a movilizarse
en los valores de pH tipicos de las aguas subterraneas (pH 6,5-8,5). En términos generales, bajo
condiciones oxidantes, el estado As(V) predomina sobre el As(lll), encontrandose
fundamentalmente como H,AsO,; a valores de pH menores que 6,9, mientras que, a pH mas
alto, la especie dominante es HAsO42'.

En condiciones de extrema acidez, la especie dominante sera H3AsO,; mientras que en
condiciones de extrema basicidad, la especie dominante serd AsO,> . En condiciones reductoras,
a pH inferior a 9,2, predominard la especie neutra. En las Figuras 2.7 y 2.8 se muestra la
especiacion de As(lll) y As(V) en funciéon del pH.

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

Las formas organicas de arsénico suelen aparecer en concentraciones mucho menores que las
inorgdnicas, aunque pueden incrementar su proporcion como resultado de reacciones de
metilacion producidas por actividad microbiana.
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Figura 2.8 Especies de As(V) en funcion del pH
Arsénico en agua superficial

En los rios, el valor promedio de concentracidon de arsénico informado en la literatura es, en
general, inferior a 0,8 pg L™, aunque puede variar dependiendo de factores como recarga
(superficial y subterranea), drenaje de zonas mineralizadas, clima, actividad minera y vertidos
urbanos o industriales. En los lagos, el contenido de arsénico es similar al observado en los rios,
ya que los factores determinantes son similares (31). En algunos casos, la circulacién restringida
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de agua en los lagos tiene como consecuencia la intensificacion de los procesos de evaporacion
(p.€j., lagos de climas aridos), o la estratificacion de la columna de agua, que genera la aparicién
de un ambiente oxigenado en el epilimnio (capa superior) y otro de condiciones andxicas en el
hipolimnio (capa inferior). Por lo tanto, también se produce una estratificacién relativa de las
especies de arsénico, con tendencia al predominio de As(V) en el epilimnio y As(lll) en el
hipolimnio, ademds de una variacién de la concentracion de arsénico con la profundidad. Sin
embargo, la especiacidén de arsénico en los lagos no siempre sigue las pautas descritas.

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

Arsénico en agua subterrdnea

En los valores tipicos de pH de las aguas subterraneas, las formas estables del arsénico son
As;0s(s) y As,03(s), sélidos que son suficientemente solubles para sobrepasar las
concentraciones permitidas en agua de bebida. Bajo condiciones oxidantes, las especies estables
del arsénico son: H3AsO,4, H,AsO, , HAsO42' y AsO43' . En condiciones medianamente reductoras,
H3AsOs, H,AsO3 'y HAsO_o,Z' son predominantes.

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

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

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

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

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

Los minerales de sulfuro son una de las fuentes naturales mds importantes de arsénico en agua
subterranea. La oxidacidon de la arsenopirita puede contribuir con altas concentraciones de
arsénico en solucién.

La especiacién del arsénico inorgdnico soluble, es decir, como formas no disociadas de
oxianiones de los acidos H3AsO3 y H3AsQ,4, dependera del Eh y pH prevalente. La adsorcién de
As, especialmente el pentavalente, sobre hidréxido férrico producido bajo condiciones oxidantes
puede, sin embargo, restringir su movilidad y disponibilidad. ElI As(lll), especialmente como
H3AsOs, la forma predominante bajo condiciones reductoras a pH<9,2, es mucho menos
fuertemente adsorbido.

Fuentes naturales de arsénico en aguas

La presencia de arsénico de origen natural en el agua esta controlada principalmente por tres
factores: la fuente primaria de arsénico (gedsfera y atmosfera), los procesos de movilizacion y
retencion de arsénico en la interaccidon fase sélida/fase liquida y el transporte de arsénico en el
agua.

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

Las concentraciones de arsénico en rocas igneas son, en general, inferiores a 5 mg kg™.
Determinados materiales de naturaleza muy reactiva, como las cenizas volcanicas, pueden
liberar cantidades elevadas al agua. Los materiales sedimentarios mas ricos en arsénico son los
carbones, en los cuales se encontré un nivel maximo de 35.000 mg kg™. Los contenidos de
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arsénico en sedimentos son similares a aquéllos de su equivalente en rocas, con tendencia a ser
mas elevados en limos y arcillas.

Los procesos geoquimicos de interaccion agua-fase sélida, que controlan la movilizacién del
arsénico en el agua, son las reacciones de adsorcidén-desorcion y las reacciones de precipitacion-
disolucién de la fase sélida. Las reacciones de adsorcién-desorcion se describen mediante
isotermas que relacionan la concentracion de un determinado componente en solucién con su
concentracién en la superficie de la particula. Tanto el As(lll) como el As(V) pueden adsorberse
en la superficie de una gran variedad de Oxidos metalicos, sobre todo dxidos de hierro,
manganeso y aluminio, materia orgdnica y arcillas (33).

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

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

Las reacciones de precipitacion-disoluciéon implican la formacion de una fase mineral y su
destruccidén vy, tedricamente, sélo estaran involucrados en estos procesos aquellos elementos
incluidos en la férmula quimica del mineral.

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

El proceso inverso, la codisolucidn, dard lugar a la movilizacion del arsénico al agua, y estara
condicionada por la estabilidad del mineral con el que ha coprecipitado. Si tiene lugar la
disolucién de la fase mineral que contiene al arsénico (p.ej., 6xidos), este mecanismo, en
términos de As movilizado, puede ser mucho mas efectivo que la desorcidn. Los procesos de
disolucion/codisolucién mas importantes en cuanto a movilizacidon de arsénico en aguas son la
oxidacién de sulfuros y la disolucidn reductiva de dxidos.

21



Aunque los materiales de la geosfera no presenten grandes concentraciones de arsénico en la
fase sdlida, una pequefa cantidad relativa de arsénico liberado por procesos de desorcién o
disolucién puede elevar la concentracién de arsénico en el agua por encima de 50 pg L™ (33).

Transporte de arsénico en el agua

La presencia de elevadas concentraciones de arsénico en el agua subterrdnea estd
estrechamente ligada a los fendmenos de transferencia de fase o dilucion en el agua, que
dependeran del régimen hidrogeolégico y paleohidrogeoldgico del acuifero, asi como de las
condiciones geoquimicas (condiciones redox, pH, presencia de materia orgdnica, iones
competitivos con el As en los sitios de sorcion y otros.).

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

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

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

Estudios de movilidad de As(lll) y As(V) (34) utilizando columnas de arena que contenian Fe
(0,6%) y Mn (0,01%) y con diferentes valores de Eh y pH demostraron que:

e en condiciones oxidantes ligeramente acidas (pH 5,7) el As(lll) se mueve 5-6 veces mas
rapido que el As(V);

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

e en condiciones reductoras y alcalinas (pH 8,3), tanto As(lll) como As(V) se mueven
rdpidamente;

e cuando las concentraciones de arsénico que pasan a través de la columna disminuyen, la
movilidad de las especies arsenicales baja sustancialmente.

Estos fendmenos podrian explicar la elevada variabilidad en la relacién As(l11)/As(V) observada
en gran cantidad de acuiferos donde predominan las condiciones reductoras.

En la literatura (33), estudios experimentales de adsorcidn de arsénico informan valores de
coeficiente de particion (Kd) para distintos tipos de oxidos y arcillas. Los valores informados,
generalmente a pH 7, varian dentro de un amplio rango de 21 a 2.100.000 pgkg™. En
condiciones controladas de laboratorio, el valor de Kd tiende a disminuir cuando se incrementa
la concentracion de arsénico, lo que refleja que la isoterma de adsorcién se aparta de la
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linealidad. Generalmente, en condiciones experimentales semejantes, los valores de Kd son
mayores para As(V) que para As(lll). Los valores mas altos de Kd se han obtenido al utilizar
oxihidroxidos de Fe, lo que indica la alta capacidad de adsorcidn de estos materiales. También se
han obtenido valores elevados de Kd para oéxidos de Mn. La informacidon respecto de la
adsorcion de As(lll) y As(V) cuando las concentraciones de arsénico son bajas (1-100 pg kg-1) es
mas escasa, asi como los ensayos en presencia de iones que compiten con el arsénico o
utilizando sdlidos naturales, provenientes del acuifero, en lugar de minerales sintéticos. Distintos
estudios han informado valores de Kd para arsénico en condiciones de campo en zonas de
acuiferos con concentraciones elevadas de arsénico. Estos estudios han sugerido que valores
bajos de Kd traen como consecuencia elevados niveles de arsénicos disuelto mas que elevadas
concentraciones absolutas de arsénico en los sedimentos, y sugieren que los coeficientes de
particidn calculados experimentalmente han sido por alguna razén sobrestimados.

Mecanismos geoquimicos de liberacion y movilizacion de arsénico a las aguas

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

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

Uno de los problemas fundamentales respecto a las aguas subterraneas y el arsénico radica en
gue la explotacién de aquéllas puede introducir cambios importantes en las condiciones
originales del acuifero. Se han informado variaciones temporales de las concentraciones de
arsénico en agua subterranea atribuidas a las variaciones en el régimen de explotacién de los
pOZz0s.

De acuerdo con la informacidn publicada, los principales mecanismos geoquimicos de liberacion
y movilizacion de arsénico a las aguas son:

e Oxidacion de sulfuros: se trataria de un mecanismo importante sélo localmente y en
areas mineras con abundancia de sulfuros, aunque también puede involucrar pirita
autigénica (pirita de origen y mineralizacion natural) en sucesiones sedimentarias. La
oxidacién de sulfuros tiene lugar cuando el medio se halla en condiciones oxidantes. El
hierro disuelto tiende a precipitar como sulfato de Fe y éxidos y oxihidroxidos de Fe, con
readsorcion y coprecipitacion de arsénico. La readsorcién del arsénico hace que el
mecanismo de movilizacién del arsénico por oxidacion de pirita no sea considerado un
mecanismo eficiente de movilizacién de arsénico.
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e Disolucion de minerales: los 6xidos y oxihidréxidos de hierro y manganeso se disuelven
en condiciones fuertemente acidas. El arsénico presente en ellos, tanto adsorbido como
coprecipitado, sera movilizado durante la disolucién. A diferencia de la desorcidn, la
disolucién es eficaz en la movilizacion del arsénico incorporado en la estructura del
mineral. Esto explica, en parte, las elevadas concentraciones de arsénico presentes en el
drenaje acido de minas o en agua subterranea bajo condiciones fuertemente reductoras.

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

Los procesos de desorcidén liberan, ademds, gran variedad de oxianiones como vanadatos,
fosfatos, uranilos y molibdatos. El papel del HCO3™ en relacion a los procesos de desorcién del
arsénico aun no esta claro.

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

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

e Desorcion por reduccion de superficie especifica en la fase sélida: este mecanismo tiene
incidencia especialmente en el caso de 6xidos e hidréxidos de Fe, donde se produce una
mayor adsorcién de arsénico en las etapas iniciales de su formacién, generalmente como
oxihidroxidos formados por agregados de microparticulas de pequefio tamafio. Al
evolucionar y transformarse en fases de mayor cristalinidad, las particulas y agregados
aumentan su tamaiio, reduciendo asi su superficie especifica y, por tanto, los sitios de
intercambio donde se halla el arsénico adsorbido, con la consiguiente movilizacion de
éste hacia la fase acuosa. Debido al caracter no lineal de la isoterma de adsorcién de
As(V), mas acusado que en el caso de As(lll), la desorcién mediante este mecanismo es
mucho mas probable para esta especie arsenical que para As(lll).

e Desorciodn por reduccion en la carga de superficie de la fase sélida: los cambios de carga
neta de superficie en los éxidos de Fe pueden traer aparejadas modificaciones en la
adsorcién del arsénico. Estos fendmenos incluyen cambios estructurales en los dxidos de
Fe, que tienen lugar al pasar de condiciones oxidantes a condiciones reductoras que
pueden producir cambios netos en la carga de superficie.

Impacto de la cinética redox sobre la especiacion de arsénico

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

Por otra parte, las relaciones molares As(V)/As(lll), que deberian ser del orden de 10™-10%,
suelen ser afectadas por transformaciones bioldgicas, habiéndose encontrado valores tan bajos
como 0,1-250. La oxidacién de As(lll) por el oxigeno disuelto es una reaccién particularmente
lenta, que puede tener lugar en ambientes naturales en periodos de dias, meses e incluso afios,
dependiendo de las condiciones. Se ha sugerido que las relaciones As(V)/As(lll) medidas,
especialmente en aguas subterraneas, podrian ser usadas como un indicador de las condiciones
redox de estos ambientes. Sin embargo, esto no es totalmente cierto en muchos casos vy, a lo
sumo, podria decirse que la existencia de As(lll) implicaria condiciones reductoras en alguna
parte del sistema en consideracion. La presencia de especies como los éxidos de manganeso
puede aumentar la velocidad de oxidacién de As(lll). En ambientes naturales, las velocidades de
oxidaciéon de As(lll) y de reduccién de As(V) pueden estar controladas por microorganismos y ser
érdenes de magnitud mayores que en condiciones abidticas.
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2.2.1.2 El arsénico en suelos

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

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

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

TABLA 2.3 Minerales de arsénico mas frecuentes en suelos

Mineral Composicion Ocurrencia

Arsénico nativo  As Venas hidrotermales

Niccolita NiAs Filones y noritas

Realgar AsS Generalmente asociado con oropimente, arcillas y
Carbonatos

Oropimente As,S; Venas hidrotermales y producto de sublimacién de
emanaciones volcanicas

Cobaltita CoAsS Depdsitos de rocas metamorficas

Arsenopirita FeAsS Mineral de As mas abundante

Tennantita (Cu,Fe)1,As4S13 Venas hidrotermales

Enargita CusAsS, Venas hidrotermales

Arsenolita As,0; Mineral secundario formado por oxidacion de
arsenopirita, As nativo y otros minerales de As

Claudetita As,0; Mineral secundario formado por oxidacion de
realgar, arsenopirita, y otros minerales de As

Escorodita FeAsO,.2H,0 Mineral secundario

Annabergita (Ni,Co)5(As0,),-8H,0 Mineral secundario

Hoernesita Mg3(AsO,),.8H,0 Mineral secundario

Hematolita (Mn,Mg),AlI(AsO,4)(OH)g  Mineral en fisuras de rocas metamarficas

Conicalcita CaCu(AsQ,4)(0OH) Mineral secundario

Farmacosiderita

Fe3(AsO,),(0OH);.5H,0

Producto de oxidacién de arsenopirita y otros minerales de As

Fuente: IBEROARSEN (33)
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Otros minerales donde puede encontrarse arsénico son los dxidos y oxihidréxidos de hierro y, en
menor proporcion, los de manganeso y aluminio, donde el arsénico puede estar formando parte
de la estructura o adsorbido en su superficie. La adsorcién de As(V) en oxihidréxidos de hierro es
el mecanismo mas efectivo de retencién de arsénico en la fase sdlida. Los fosfatos son otro
grupo de minerales que pueden tener contenidos relativamente altos de arsénico (p.ej., apatita).
El arsénico puede sustituir al Si(IV), Al(lll), Fe(lll) y Ti(IV) en muchas estructuras minerales,
encontrandose de esta manera en numerosos minerales formadores de rocas, aunque en
concentraciones muy bajas. La mayoria de los silicatos contienen alrededor de 1 mg kg. Los
carbonatos (calcita, dolomita y siderita) tienen normalmente menos de 10 mg kg™.

TABLA 2.4 Concentracion de arsénico en los minerales mas comunes

Mineral As (mg kg™) Mineral As (mg kg™)
Sulfuros Silicatos
Pirita 100-77.000 Cuarzo 0,4-1,3
Pirrotina 5-100 Feldespato <0,1-2,1
Galena 5-10.000 Biotita 1,4
Esfalerita 5-17.000 Anfibol 1,1-2,3
Calcopirita Carbonatos
Oxidos 10-5.000 Calcita 1-8
Hematites Hasta 160 Dolomita <3
Oxidos de Fe Hasta 2.000 Siderita <3
Oxihidréxido de Fe(lll) Hasta 76.000 Sulfatos
Magnetita 2,7-41 Yeso/anhidrita <1-6
Fosfatos Barita <1-12
Apatita < 1-1.000 Jarosita 34-1.000

Fuente: IBEROARSEN (33)

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

En la Tabla 2.5, se muestran los niveles de concentracién de arsénico en suelos no contaminados
informados por distintos autores. Estos valores son mayores en suelos de areas mineralizadas o
formados a partir de materiales ricos en pirita u otros sulfuros, o alternativamente, en suelos
que se hallan contaminados antropogénicamente (vertidos industriales, actividades mineras,
combustion de carburantes, fertilizantes, pesticidas, escombreras y balsas mineras). La
contaminacién puede ser muy acusada en el caso de explotaciones mineras, donde tienen lugar
procesos de oxidacion de sulfuros como la pirita (que provoca la movilizacién del As) y
precipitacién de 6xidos y oxihidréxidos de Fe (que provoca la adsorcidon del As).

En el ambiente edéfico, el elemento esta presente como As(-1l), As (0), As(lll) o As(V), tanto en
especies organicas como inorganicas, que estan sujetas a procesos de oxidacion-reduccion,
precipitacién-disolucion, adsorcién-desorcidon y metilacion bioquimica y organica. La forma de
arsénico presente depende del pH, del tipo y cantidad de sorbentes, del potencial redox y de la
actividad microbiana. La forma metdlica del arsénico es poco frecuente y el As (-lll) sélo se
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encuentra en ambientes extremadamente reductores. El As(V) es la forma mdas comun en la
zona mas superficial del suelo por sus condiciones aerobias y, en ensayos de laboratorio en
condiciones de aireacién, se ha observado que es la forma mas estable.

En condiciones naturales de pH, el As(V) se encuentra en disolucion en forma de H,AsOy,
HAsO,> v, en este estado, el arsénico es retenido por el suelo. EI As(lll) es mas soluble que el
As(V) y, en solucion, se encuentra en forma de H3AsO3 y H,AsO3" . Ademads, los compuestos de
As(l11) son 4 a 10 veces mdas moviles que los de As(V), hecho que aumenta su biodisponibilidad
para los cultivos. A pesar de esta diferencia, como ya se dijo, las cinéticas de oxidacion-reduccion
son relativamente lentas y pueden hallarse en el suelo ambos estados de oxidacidn.

El mecanismo de adsorcién es especifico y es el mismo que controla la adsorcién de los fosfatos,
siendo afectado por el pH y por las condiciones redox del suelo. Ante un alto potencial redox,
predomina el As(V), y la movilidad del arsénico es baja; a medida que aumenta el pH y el
potencial redox disminuye, predomina el As(lll). La forma reducida de arsénico estd mas sujeta a
la lixiviacién porque tiene mayor movilidad.

TABLA 2.5 Concentracidn de As en suelos no contaminados

Fuente Arsénico (mg kg™)
Vinogradov, 1959 Rango 1-10
Selby y col., 1974 Promedio 8,7
Shacklette y col., 1974 Promedio 7,4
Bowen, 1979 Mediana 6
Rango 0,1-40
Schacklette y Boerngen, 1984 Promedio 7,2
Rango <0,1-97
Kabata-Pendias y Pendias, 1992 Rango 0,07-197
Promedio 5
Mclean y Bledsoe, 1992 Rango 1-50
Alloway, 1995 Rango 0,1-50
Rosas y col., 1999 Rango 1-30
Lépez Alonso y col., 2002 Promedio <1-20
Xiaoping, 2002 Promedio 18,7
Lavado y col., 2004 Rango 3,07
Pérez Carrera, 2006 Promedio 4,2
Rango 2,1-8,2

Fuente: IBEROARSEN (33)

En el suelo y los sedimentos, el arsénico se encuentra habitualmente asociado con oxidos y
oxihidroxidos de Fe, Al o Mn, con arcillas y con sulfatos, fosfatos y carbonatos, que constituyen
un importante depdsito de arsénico en el suelo. El tamano de particula también juega un papel
importante en el control, movilidad y distribucidn del arsénico, ya que las particulas mas
pequefiias, al presentar una mayor superficie por unidad de volumen, pueden adsorber mayor
cantidad de arsénico. Las arcillas y los oxihidréxidos de Fe, Al o Mn son un componente principal
de este tipo de particulas y, por eso, tienen un papel fundamental en el comportamiento del
arsénico en el suelo. La adsorcion del arsénico a este tipo de particulas condiciona su
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disponibilidad que, en el suelo, es generalmente baja. La biodisponibilidad del arsénico del suelo
estd determinada, ademas, por las propiedades del mismo, principalmente por la composicion
mineral, el contenido de materia organica, el pH, el potencial redox y la concentraciéon de
fosfatos.

2.3 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS EN LA APLICACION DE MODELOS GEOQUIMICOS

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

En esta seccion se hard una descripcién de los principios fundamentales de la termodindmica y
de los términos que esta emplea de modo que sea de directo entendimiento en la aplicacion de
modelos geoquimicos.

2.3.1 Sistemas y equilibrio
2.3.1.1 Sistemas reales y sistemas modelo

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

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

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

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

2.3.1.2 Equilibrio

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

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

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

Equilibrio Local

Incluso si un sistema natural no estd en equilibrio del todo, existe dentro de él, partes muy
pequeiias que estdn muy cerca de estar en equilibrio. Se dice entonces que el sistema tiene
areas de equilibrio local y recién entonces es que la termodindmica puede ser aplicada a estas
pequefiias partes. Por ejemplo, si una solucién que fluye a través de una caliza puede estar en
proceso de disolver la calcita; el sistema no estd en equilibrio. Sin embargo, el calcio, el
carbonato y otros iones en la solucion, entre ellos, pueden estar muy cerca de alcanzar el estado
de equilibrio si es que no lo alcanzaron ya. En otras palabras, una porcién de esta solucidn, si es
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apartada del contacto con la calcita, no cambiaria ya que esta en un estado de equilibrio local y
la termodinamica puede ser utilizada para mostrar que la solucidn, de hecho, no esta saturada
con la calcita y la disolveria si entrard en contacto con ella.

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

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

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

2.3.1.3 El rol de la cinética

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

La cinética es la ciencia que trata con los mecanismos y las velocidades de las reacciones
guimicas e idealmente los modelos cinéticos deberian ser incorporados a los modelos
geoquimicos, conjuntamente con la termodindmica. Aunque la mayoria de los modelos actuales
no emplean las velocidades de reaccién quimica, son cada vez mas los modelos geoquimicos
gue estan incorporando en sus cdlculos a la cinética quimica.
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2.3.2 Reacciones Quimicas

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

mineral sélido = mineral disuelto (Ec. 2.1)
Si esta reaccién procede hacia la derecha, el mineral se estaria disolviendo. Si procede hacia la
izquierda, estaria precipitando. En la mayoria de los casos, la forma disuelta de los minerales es
idnica, entonces podemos escribir, por ejemplo, para la calcita,

CaCO5(s) = Ca®* + C0%~ (Ec. 2.2)

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

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

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

COz(aq) = CO,(9) (Ec. 2.4)
y asi lograr determinar si el CO, se disolvera en la fase acuosa o se exolverd fuera de esta.
Una vez escrita la reaccion de interés necesitamos saber, bajo las condiciones elegidas, a que
direccidn se dirigira esta. Esto se hace mediante la determinacidn de la energia por mol de cada
producto y reactante. En (Ec. 2.2), si los productos tienen mdas energia que los reactantes, la
reaccion ird hacia la izquierda y viceversa. Sin embargo, un tipo especial de energia es requerida.
2.3.3 Energia de Gibbs
Ya que siempre consideramos reacciones a una temperatura (7) y presion (P) dadas, es posible
demostrar que la energia apropiada para este tipo de reacciones es la energia de Gibbs, G.

Entonces para (Ec. 2.2) si,

GCa2+ + GCO§_ > GCaCO 3(8) (EC. 25)
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la calcita precipitara y viceversa. Ya que las magnitudes de Gg,2+ y Gcog— dependen de la
concentracién, la precipitacién disminuira ambas cantidades y continuard hasta que

GCa2+ + GCO§_ = GCaCO 3(5) (EC 26)
punto en el cual la reaccién estara balanceada o en equilibrio.

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

ArG® = Gco 45y — Goa — GC — 1,5GQ, (Ec. 2.7)

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

Si todos los productos y reactantes en una reaccidén estan en sus respectivos estados normales,
podemos predecir el sentido en que ocurrird la reaccién. Por ejemplo, para la reaccion (2.2),
observamos (o el programa geoquimico observara) los valores de A/G° para cada producto y
reactante y entonces calculamos:

GO = ApGlaco ys) = DrGoazr — BrGlos- (Ec. 2.8)
donde A,G° es la energia de reaccién estandar siguiendo la convencién de que A, significa
productos — reactantes. Como se menciond anteriormente, si esta cantidad es negativa, la
reaccion prosigue como estd escrita y por lo tanto la calcita precipitara. Pero si es positiva, la
calcita se disolvera, todo asumiendo condiciones de estados estandar (las condiciones para los
cuales tenemos los datos tabulados). El hecho de que tengamos un manojo de términos G para
estos elementos no tiene importancia ya que al final todos ellos se cancelan en ecuaciones
balanceadas y nuestras reacciones estan, por supuesto, siempre balanceadas.

2.3.3.1 Entalpia y Entropia
Habiéndonos introducido directamente a la energia de Gibbs hemos evitado la deduccién vy

demostracién habitualmente derivada metddicamente. Para nuestro propdsito es suficiente
decir simplemente que la definicion formal de G es:
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G=H-TS (Ec. 2.9)
0, para una reaccién quimica,
AG = AH—-TAS (Ec. 2.10)
0, con valores de estado estandar,
AG° = AH® - TA,S° (Ec. 2.11)

donde H es la entalpia molar, AH es el calor de reaccion, la cantidad de calor absorbida o
liberada durante la reaccion como esta escrita y A,HO es el calor de reaccidon estdndar cuando
todos los productos y reactantes estan en su estado de referencia estandar. S es la entropia
molar, una medida del grado de desorden dentro del sistema y AS y AS° son los cambios de
entropia en una reaccion empleando ya sean las entropias reales o las entropias en estado
estandar. Todos los términos A emplean la convencién productos — reactantes. Finalmente,
aunque ni G ni H pueden ser medidos en términos absolutos, de tal manera que siempre
estamos forzados a utilizar las diferencias de estas cantidades, los valores absolutos de S pueden
ser medidos calorimétricamente. Asi, las tablas termodinamicas para i compuestos contienen
valores de A¢G/, AsH] y S, donde Sles la entropia de i. Si queremos un valor de ArS?,

debemos calcularlo de los valores tabulados de Sl-O para el compuesto y sus elementos
constituyentes.

Una tabla tipica de datos termodindmicos se asemeja a la tabla 2.6. Nétese que los valores AfHO
y AfGO para el elemento calcio, son cero. Esto no significa que Hga =0 o que Gga = 0. En
realidad no sabemos cuales son los valores AfGO = 0 solo significa que G2, — G2, = 0.

TABLA 2.6 Una tabla tipica de datos termodindmicos (36)

Formula Form Mol. wt AfH® ArG® 5° C ,, |G
(g mol— 1) (kJmol™1) (Jmol~ 'K 1) (cm? mol—1)

Calcium

Ca s 40.0800 0 0 41.42 25.31

Ca?t aq 40.0800 —542.83 —553.58 —53.1 — —18.4

CaCO, calcite 100.0894 —1206.92 —1128.79 929 81.88 36.934

CaCOn aragonite 100.0894 —1207.13 —1127.75 88.7 81.25 34.150

Carbon

1= graphite 12.0112 0 0 5.740 8.527 5.298

C diamond 12.0112 1.895 2.900 2377 6.113 3417

CO§‘ aq 60.0094 —677.149 —527.81 -56.9 — —6.1

HCO; aq 61.0174 —691.99 —586.77 91.2 - 242
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2.3.4 Actividad, Fugacidad y Potencial Quimico
2.3.4.1 Actividad y Fugacidad

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

Entonces para cualquier sustancia (sélido, liquido, gas, soluto o ion) i, definimos la actividad a tal
que

G; — G = RTIng, (Ec. 2.12)

Donde G es la energia de Gibbs por mol de i en el sistema, Gl-0 es la energia de Gibbs por mol de
i en su estado estandar y R es la constante de los gases (8,31451 J K* mol™, 6 1,98722 cal K*
mol™).

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

Para sélidos y soluciones liquidas:

a; = Xile. (EC 213)
Para soluciones gaseosas:

a; = Py, (Ec. 2.14)

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

a; = m;yy, (Ec. 2.16)

donde a; es la actividad de cualquier sustancia i, X; es su fraccion molar, m; es su molalidad, P;
es su presién parcial (Presidn total x fraccidn molar) y f; es llamada la fugacidad. Los factores de
evasion son Yg,, ¥r, Y Yu, que son mediciones de la desviacion del comportamiento ideal de una
sustancia i de la ley de Raoult, la ley de Henry y la ley de los gases ideales respectivamente.
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2.3.4.2 Coeficientes de Actividad
Especies acuosas idnicas — Coeficientes Henryanos
La ecuacion de Debye-Hiickel Los coeficientes de actividad (yy) para los iones pueden ser

calculados para relativamente bajas concentraciones, mediante variaciones en la ecuacién de
Debye-Hiickel. La ecuacién de Debye-Hiickel extendida es:

logyu, = —Az? VT (Ec.2.17)

L 14BaVT
Donde A y B son constantes dependientes de la temperatura y @ es un pardmetro ajustable
correspondiente al tamafio idnico. La fuerza idnica I se define como:

1 2
I = EZ m; z} (Ec. 2.18)
donde m; es la molalidad de las especies idnicas i y z; es su carga correspondiente.

Para calcular los coeficientes de actividad de los iones, todos los programas de modelos
geoquimicos de hoy dia utilizan, o una variacién de la ecuacién de Debye-Hickel, o las
ecuaciones de Pitzer. Dos variantes de la ecuacién de Debye-Hiickel de uso muy comun, son la
ecuacion de Davies y la ecuacién de B-dot.

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

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

—Az?
logys, = ¥ +0,24z}1 (Ec. 2.19)

donde A es una constante que varia muy poco con la temperatura y zl-2 es la carga del ién
(valencia). El valor 0,2 en el término final, siendo enteramente empirico, a menudo es cambiado
por 0,3.
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La ecuacion de B-dot Otra aproximacién es la ecuacién “B — dot”. Esta tiene una larga historia
pero los geoquimicos generalmente utilizan la versién de Helgenson (1969),

_ A,
lOgVHL- = m + BI (EC. 2.20)

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

Especies Acuosas sin carga

Como es de esperarse, las medidas de los coeficientes de actividad para especies acuosas
neutras (sin carga) son por lo general muy cercanas a 1,0 aunque son funcién de la
concentracién de la solucién. Sin embargo, solo aquellas especies neutras, las cuales son
directamente medibles a través de andlisis quimicos (tales como el SiO»(aq), H,S(ag), CO,(aq))
tienen ya medidos sus coeficientes de actividad. Estos estan cominmente ajustados a la fuerza
iénica empleando empiricamente la ecuacion de Setchénow,

logy;, = k-1 (Ec. 2.21)
donde en este caso i es un soluto sin carga (ej. SiO,(aq)), y ks es un coeficiente de ajuste.

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

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

El alcance de las ecuaciones viriales — las ecuaciones de Pitzer

La mayoria de otras aproximaciones para el calculo de los coeficientes de actividad para
soluciones compuestas, incluyendo soluciones sdlidas, gaseosas y liquidas, han usado alguna
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forma de la ecuacidn virial como punto de partida. Una ecuacion virial es simplemente una
ecuacion para un estado ideal (por ejemplo la ecuacion de los gases ideales) seguido de un
polinomio ascendente en alguna de las variables de estado. Parece trabajar muy bien en base a
los coeficientes de actividad ya que la forma de la ecuacién tiene su base en la mecanica
estadistica. En 1970, Kenneth Pitzer y sus colegas desarrollaron un modelo tedrico para
soluciones electroliticas, combinada con la ecuacién de Debie-Hiickel y términos adicionales en
una forma de ecuacidn virial, la cual ha demostrado ser extraordinariamente satisfactoria en el
ajuste al comportamiento de soluciones salinas en elevadas concentraciones. Este modelo no
tiene provisiones para el ajuste de pardametros en estados estdndar o para considerar reacciones
individuales entre especies. Al presente, también estd limitado a relativamente bajas
temperaturas y bajas presiones. Las ecuaciones involucradas son muy largas y complejas, pero
son empleadas en algunos de los programas de modelizacion geoquimica. Pueden ser
considerados cuando se involucran problemas ambientales con soluciones de muy elevadas
concentraciones.

Soluciones Sdlidas y Gaseosas

En soluciones soélidas y gaseosas, han sido propuestos coeficientes provenientes de la ecuacién
de Raoultian en base virial. Por ejemplo, la ecuacién de Margules, a menudo utilizada en
soluciones sélidas binarias y ternarias y que tienen su base en ecuaciones viriales, fue propuesta
originalmente para soluciones gaseosas. Sin embargo no hay modelos generales satisfactorios
para coeficientes de Raoultian en soluciones sélidas de multicomponentes y la tendencia en
modelizacién ha sido tratar a esta solucién como ideal (ej. Usar la fraccion molar de un
componente de una solucién sélida como su actividad (Ec. 2.13). Los coeficientes de fugacidad
son importantes considerando la ebulliciéon de fluidos hidrotermales y han sido acercados a la
ecuacion virial asi como en numerosas modificaciones de la ecuacion de Van der Waals, siendo
la mejor conocida de estas la ecuacion de Redlich-Kwong (modificada). Sin embargo, ellas son de
menor importancia en la mayoria de las situaciones ambientales y rutinariamente son asumidas
a tener un valor de 1,0, asi que la actividad de componentes de soluciones gaseosas es igual a la
presion parcial. (Ec. 2.14).

2.3.4.3 Potencial Quimico
La ecuacioén (Ec. 2.12) a menudo es vista en otra forma,
p; — 1P = RTlIna; (Ec. 2.22)

donde p; esta siendo sustituida por G; y es el potencial quimico de i. u; también es la energia de
Gibbs por mol de i, pero esta definicién (no dada explicitamente aqui) toma en cuenta el hecho
de que la magnitud de G; varia con la concentracién de i si i es un soluto. Entonces es mas
correcto utilizar u cuando se habla de la energia de Gibbs y puede ser utilizada para compuestos
puros asi como para solutos. En otras palabras, es un modo mds general de expresar la energia
de Gibbs por mol de i, sea lo que sea i. Combinando esta afirmacion con las anteriores de que
una ecuacién quimica esta balanceada (en equilibrio) cuando G (o u) de reactantes y G (o u) de
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productos son iguales, encontramos que para una ecuacidon quimica generalizada,
aA +bB =cC+dD (Ec. 2.23)
para estar en equilibrio, es necesario que
A,G=Au

= CHc + dig - g, - by

productos reactantes

=0 (Ec. 2.24)
2.3.5 Constante de Equilibrio

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

Hi — l«l? = RTlna;
de (Ec. 2.22) se sigue que,

A —Au° = 0,6 -A,G°

atad

a, b
asap

= RT In

=RTInQ (Ec. 2.25)

Evidentemente RT In Q es un término que mide la diferencia entre 4,G%la energia de reaccién de
Gibbs en su estado estandar o tabulada y A,G la energia de reaccidn de Gibbs real. Cuando las
actividades son tales que la diferencia real es cero (4,G = 0), la reaccién estd en equilibrioy Q se
vuelve K. En este caso,

AG°=—RTInK (Ec. 2.26)

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

Por ejemplo para la reaccién de disolucién de la calcita (Ec. 2.2), tenemos los siguientes valores
tomados de la base de datos del modelo geoquimico EQ3:
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‘Substance A ;G°

(cal mol™ : )

CaZt —132 120
Co5~ ~126 191
CaCOs(s)  —269 880

de donde calculamos,

AGO = DrGloa + DpGeoer — BrGlucoys)
= —126191 — 132120 — (—269 880)
= 11569 cal mol~! (Ec. 2.27)

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

Utilizando el valor de R = 1,98722 cal Kt mol'l, T = 298,15 K y el factor de conversién In x =
2,30259 log x, usamos A, G° para calcular log K de (Ec. 2.26) como,

—11569
2,30259 x 1,98722 x 298,15

logK =

= —8,480 (Ec. 2.28)

Entonces la constante de equilibrio puede ser calculada para cualquier reacciéon para la cual
tengamos datos de estados estdndar para cada producto y reactante. Notese que esto no
necesariamente significa que la reacciéon es importante o que si ha alcanzado el equilibrio en
nuestro sistema natural o quizds en cualquier otro sistema natural; esto nos indica la relacién
entre las actividades (=concentraciones) de los productos y los reactantes si es que la reaccion
realmente alcanza el equilibrio.

2.3.5.1 Determinaciones directas e indirectas de valores K

La determinacién de las constantes de equilibrio a partir de las tablas de valores de energia libre
de Gibbs como se describid anteriormente es, en un sentido, un método indirecto, ya que los
valores de la energia de Gibbs son a si mismos determinados de otros tipos de mediciones a
menudo calorimétricos (medidas de cantidades de calor envueltos en experimentos

40



cuidadosamente controlados). Para la reaccidn de la calcita solo hemos considerado tres valores
separados de energia libre y un error en cualquiera de ellos implicara en un error en la constante
de equilibrio.

Las constantes de equilibrio de muchas reacciones pueden, sin embargo, ser directamente
determinadas mediante mediciones de la solubilidad o la presion del gas. En nuestro ejemplo de
la calcita, la constante de equilibrio ha sido determinada mds o menos directamente por
mediciones cuidadosas de la solubilidad de la calcita (37). Las bases de datos de los modelos
geoquimicos pueden ser construidos para contener datos ya sea de AfGO o de log Ky los
programas pueden resolver a través del estado de equilibrio de un sistema empleando energias
libres o constantes de equilibrio. A menudo son preferidas las mediciones directas de log K
debido a que la probabilidad de que la cantidad real usada en célculos (K o log K) serd menos
propensa a errores. Sin embargo valores exactos de AfGO son inherentemente mas utiles que
valores de log K exactos, en el sentido de que log K se refiere a una sola reaccidn, mientras que
pocos valores de AfGO pueden ser utilizados en innumerables reacciones, algunas de las cuales
pueden ser dificiles o imposibles de medir directamente.

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

2.3.5.2 Producto de solubilidad e indice de saturacion

Se han asignado diferentes nombres a las constantes de equilibrio para varios tipos de reaccién.
La reaccién tal como la (Ec. 2.2), con una fase sélida a un lado y sus iones constituyentes al otro
lado, es llamada una reaccion de producto de solubilidad y la constante de equilibrio para esta
reaccion es llamada producto de solubilidad, K,s. Para este caso especifico la constante de
producto de solubilidad es, Kps = 10°°"*, Esto significa que, asumiendo que somos capaces de
determinar acq2+y agpz- en una solucion, entonces podemos decir si la calcita esta

sobresaturada, no saturada o en equilibrio con la solucidn.

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

El producto de solubilidad nos permite dar una respuesta (tedrica) a esta pregunta. La
determinacion de a - 2+ y Aoz~ Y de otras actividades de especies en una solucién es uno de los
trabajos especificos de los programas de modelizacion geoquimica y serdn aqui discutidos
posteriormente.
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Nétese que Q y K son idénticos en forma. La diferencia es que los términos de actividad en Q no
son actividades de equilibrio, mientras que aquellos en K si lo son. De manera similar, si la calcita
esta presente, dcqco,s) = 1Y K= Ksp. Si Q = Ksp, At = 0 'y entonces la calcita esta en equilibrio
con sus iones acuosos. Cuando IAP > K, A4 > 0 la calcita precipitara. Cuando IAP < Ksp, Au <0 la
calcita se disolvera.

La cantidad (ac.2+, @ggz-) en una solucién real es llamada producto de actividad idnica

(denotada por IAP, en inglés) para la calcita y de manera similar para cualquier otra reaccion de
producto de solubilidad. A la relacién IAP/K;, se la denota como Q y el logaritmo de esta relacién
es llamada /indice de saturacion (denotada por S| en inglés), asi que cuando Sl > 0O, el mineral
precipita y cuando Sl < 0 el mineral se disuelve.

TABLA 2.7 Relaciones entre IAP, K, y SI

IAP

IAP, K, Q SI(=loga) Resultado

IAP < Ky <1 Negativo Disolucion del mineral
IAP > K, >1 Positivo Precipitacién del mineral
IAP = K, 1 0 Equilibrio

2.3.5.3 Dependencia de K con la temperatura

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

—AHY  A.SO
InK = 22 4 &2

- = (Ec. 2.29)

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

AHYog (1 1
InKr = InKjgq — 222 (7 298’15) (Ec. 2.30)
o)
_ _ AHg (11
logKr = logKags 2,30259R (T 298,15) (Ec. 2.31)
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que muy a menudo casi los Unicos valores a ser encontrados en la base de datos de un programa
de modelizacién son los valores de log K y AH® para numerosas reacciones.

2.3.6 Laregla de las fases
Grados de libertad

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

2.3.7 Redox

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

Especificando el estado redox es suficiente para especificar la relacion de actividades de cada
par de estados de valencia, por ejemplo ap,3+/ap,2+,a455+/a,3+ Yy asi sucesivamente. Esta
relacion, conjuntamente con el contenido total del elemento (Fe total, As total) en el sistema, es
entonces suficiente para determinar las actividades de cada especie por separado.

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

3.1 EL PROGRAMA DE MODELIZACION GEOQUIMICO VISUAL MINTEQ

Visual MINTEQ es una version de Windows de MINTEQA?2 ver. 4.0, la cual ha sido liberada por la
USEPA en 1999. MINTEQA2 es un modelo de equilibrio quimico para la resoluciéon de
especiacion, solubilidad, equilibrio y otros en aguas naturales. Probablemente es el modelo mas
ampliamente utilizado para estos propdsitos y ademds es reconocido por su estabilidad.

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

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

e (Calculos de solubilidad involucrando fases sélidas.

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

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

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

e Calculos con pares redox y gases

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

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

e Importacién de datos desde Excel

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

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

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

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

44



Visual MINTEQ ha sido ampliamente utilizado tanto en enseflanza como en investigacion y en
muchas otras diversas aplicaciones. Muchos ejemplos pueden ser encontrados en la literatura,
se estima que Visual MINTEQ ha sido usado en al menos 400 articulos de publicacion cientifica.

3.2 ECUACIONES DE CALCULO
En el menu principal del programa, el usuario puede seleccionar entre las siguientes unidades:

e Molal (mol/kg)
e Milimolal (mmol/kg)
e Micromolal (umol/kg)

e mg/L
e pg/mol
e Log molal

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

e x mol/kg ~ x mol/L
e x mmol/kg ~ xmmol/L
e xumol/kg ~ x umol/L

Por lo tanto a 1<0,3 M la unidad “molal” puede ser substituida por “mol/I” sin acarrear mayores
errores.

Cuando la fuerza idnica es mayor a 0,3 mol/kg, la diferencia entre la molalidad y las unidades de
concentraciones es muy grande para ser ignorado. En estos casos, el usuario tiene que convertir
las concentraciones a molalidades antes de usar Visual Minteq ya que es la molalidad la que
forma las bases para las correcciones de actividad. En tales circunstancias el uso de las unidades
“mg/L” o “pg/Ll” debe ser evitado. La relacidn entre concentracion molar y molalidad es:

_pP G
1000

m;

Donde m; es la molalidad de las especies i (mol/kg), ¢; es la concentracion molar (mol/l) y p es la
densidad del solvente (kg/m?).
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La densidad de las soluciones concentradas es dependiente de sus iones constituyentes. En
sistemas geoquimicos, el NaCl es quizas el electrolito simple mds importante. La figura siguiente
muestra la relacidon entre la concentracién molar de NaCl y su densidad a 25°C; los resultados
pueden ser utilizados para conversiones entre concentraciones y molalidad en sistemas
dominados por NaCl. Para otros electrolitos mayoritarios, se recomienda referirse a
compilaciones similares para derivar a relaciones similares.

1300

1250 4 y=37.582x + 1000
R’ =0.9994

)

—_—
)
=]
>

Density (kg/m®
=
o

900 . .
0 2 4 6

NaCl concentration (mol / I)

Figura 3.1 La densidad de soluciones de NaCl como funcién de la concentracién molar de NaCl. La linea sélida
representa el ajuste empleando regresion lineal

3.2.1 Fuerza idnica
En Visual Minteq hay dos alternativas para el empleo de la fuerza iénica (l):

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

En la segunda opcidn, la fuerza idnica sera calculada a partir de las molalidades de las especies
acuosas al equilibrio. La unidad de la fuerza idnica es mol/kg (=molal), que es rigurosamente
igual a mol/l o M a 1<0,3 M. La fuerza idnica viene dada por la siguiente relacion:

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

46



3.2.2 Coeficientes de actividad

Una reaccion de equilibrio quimico en la cual a moles de la sustancia A y b moles de la sustancia
B forman ¢ moles de la sustancia C y d moles de la sustancia D puede escribirse como sigue:

aA + bB < cC +dD

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

atal

ajag

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

a;=m; Y

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

e Laecuacién de Davies
e La ecuacion extendida de Debye-Huckel
e Laecuacién SIT (Teoria de la interaccidn idnica especifica)

3.3.3 La ecuacion de Davies

En Visual MINTEQ, el coeficiente de actividad es calculado con la ecuacién de Davies empleando
la siguiente ecuacion:

VI
—logy; =A-z*(———B -1
gvi l(1+ﬁ )

47



Donde y; es el coeficiente de actividad de las especies i, I es la fuerza idnica, z; es la carga de las
especies, A es el coeficiente de Debie-Huckel, el cual toma el valor de 0.51 a 25°C y B es el
llamado parametro de Davies, que en Visual MINTEQ tiene por defecto un valor de 0.3 (Ndotese
que este parametro no es igual al pardmetro Bpy mostrado en la tabla 3.1).

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

TABLA 3.1 Valores de Ay Bpy a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Valor de A Valor de Bpy
0 0.4917 0.3248
5 0.4952 0.3256
10 0.4988 0.3263
15 0.5026 0.3271
20 0.5067 0.3279
25 0.5108 0.3286
30 0.5152 0.3294

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

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

La validez de la ecuacién de Davies esta limitada a fuerzas iénicas bajas e intermedias. Para la
mayoria de los problemas la ecuacidn de Davies entrega resultados aceptables a 1<0.3 M. Para
ciertos sistemas puede ser utilizado con una ligera elevada fuerza idnica, después de la
consideracion de pares idnicos ficticios tal como el NaCl(ac).

En general, sin embargo, el empleo de la ecuacién de Davies a 1>0.5 mol/kg no es recomendable
bajo ninguna circunstancia.

3.3.4 La ecuacion extendida de Debye-Huckel

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

Az
1 +BDH ’a? '\/7

—logy; = +b; -1

Donde Bpy es una constante dependiente de la temperatura, a? es el pardametro de tamafio

idnico y b; es un pardmetro especifico relacionado a las especies quimicas. Valores de Bpy a
diferentes temperaturas son mostradas en la tabla 3.1. Si estdn disponibles todos los valores de
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los parametros, se cree que la ecuacion extendida de Debye — Huckel provee coeficientes de
actividad aceptables para fuerzas idnicas de hasta 0.7 — 0.8 M.

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

3.3.5 Teoria de interaccion idnica especifica

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

57
logy; = A - z? | —— — +2£i,k .m
gvi l<1+1_5ﬁ k (@ k) - my

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

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

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

Valores de Y, &(i,k)-m; han sido determinados experimentalmente solo para pocas
combinaciones de especies. Para muchas otras especies, se han hecho estimaciones de
Y e(i,k)-m, a partir de regresiéon. Los valores de Y, (i, k) - m; en Visual MINTEQ son
primordialmente aquellos usados en recientes compilaciones y para pocas especies adicionales
han sido estimadas usando regresion.
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Figura 3.2 Coeficiente de actividad de umol/kg Ca”* en NaCl simulados por tres métodos diferentes

3.4 INGRESO DE DATOS

Veamos cdmo se realiza el ingreso de datos tomando como ejemplo de la tabla de resultados
(ANEXO 1) una muestra, en este caso los parametros obtenidos en el campo y en el andlisis de

laboratorio de la localidad de Pampahullagas.

T pH E HCO, F c No; PO, SO, Ca Mg Na K AsO4 Fe Zn Mn Al H4Si04 H3BO3  Cu

(mV) (mg/L (mg/1) (mg/L) (mg/L (mg/L (mg/L) (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (ug/L) (/L) (mg/L) (ne/L) (mg/L) (mg/L) = (me/L)  (ue/L)
1.7 1442 69.9 22.4 137.0 26.7 216.6 10.8  22.4 12.7 50.5 722009 11992.6 4.3

N2 LUGAR

(eC)
13 [Pampahullagas 9.2 6.41 218 219.7 035 164.5 27.4

Inicialmente se abre el programa Visual Minteqg desde su ubicacidon en el computador. Una vez
abierto el programa observamos una ventana como la mostrada en la figura 3.3

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

los compuestos mayoritarios y ug/L para los elementos traza.

Para el ingreso de la alcalinidad (ver figura 3.5), en la barra de herramientas, seleccionamos la
opcién “Parameters, luego “Specify alkalinity”, e inmediatamente saldra una pantalla que nos
informa si es que queremos ingresar la alcalinidad como carbén inorgdnico, a lo cual debemos
seleccionar la opcidén “yes” y posteriormente se ingresa el valor de la alcalinidad que en este

caso es 219.7 expresado en mg HCO3 /L, luego oprimir “OK”.
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Para ingresar el valor del potencial de oxido reduccion (Figura 3.5), seleccionamos la opcion
“Parameters” y luego la opcion “specify pe and Eh”, puesto que en el reporte del laboratorio
tenemos medido el potencial en Eh, seleccionamos “fixed Eh (mV)” y luego se ingresa el valor de
218 luego oprimir “save and back to main menu”. Hasta este punto se han ingresado los
pardmetros obtenidos en el campo al momento de tomar la muestra.

File Parameters Solid phases and excluded species  Adsorption Gases Redox  Multi-problem / Sweep  Database management  Help

Visual MINTEQ

% ey cevracdtvr Davies

Ci trati it -
pH  [Calousted from maes balance. =] oncentrafion unit gits te -
Temperature |25 degC
lonic strength [Fixed at.
Add camponents
Component name Total concentration Fixed activity
[Select fom list =] @[ 0 o] Add to list Run
Meis —_—

T Sy cnparn: o View / edit list MINTEQ

View output files

Add SOM Reset
I

File Parameters Solid phases and excluded species  Adsorption  Gases Redox Multi-problem / Sweep  Database management Help

Visual MINTE(Q

Aoty comadive Davies

Ci trati it -
pH  [Foedar. e oncentration uni i B
Temperature |92 degC
lonic strength |Fixed at...
Add components
Component name Total concentration Fixed activity
|Selecl from list ~ =] 0 e Add to list Run
u -
I Sy g comprasns View / edit list MINTEQ
View output files
I Add SOM Reset
— —

Figura 3.4 Ingreso de datos, pH, temperatura y seleccién de unidades de concentracidn
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5 New file - Visual MINTEQ main menu EE ]

F\\E[Paramaters] Solid phases and excluded species  Adsorption  Gases Redox  Multi-problem / Sweep  Database management  Help

Specify alkalinity Ctrl+A

Specify pe and Eh Ctrl+E

Add/Edit Biotic Ligand Model Ctrl+B al MINTEQ
Various default settings L8 L e —————————

et et Davies
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lonic strength [Fized at...
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Add components

Component name Total concentration Fixed activity
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[~ S cnaniz eompansnls View / edit list MINTEQ

View oulput files

4dd SOM Reset

Specify electron activity - Visual MINTE(
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" pe/Eh computed; supply a guess for Eh

2197
mg/l CO32- .
mg/l CaCO3 Do not perform any redox calculations
mrmolc/l CO32-

oK

Save and Back to main menu Save and go to list of components

Figura 3.5 Ingreso de datos, alcalinidad y potencial de oxido - reduccién

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

Una vez ingresado todos los componentes de la muestra se presiona la opcidn “Run MINTEQ” lo
cual hara que el programa corra y realice la modelizacion.
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I New file - Visual MINTEQ main men

File Parameters Solid phases and excluded species  Adsorption Gases Redox Multi-problem / Sweep  Database management Help

Visual MINTEQ

Al i spcdind
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Concentration unit -
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Temperature (32  degC
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Add componenis
Component name Total concentration Fixed activity
[F R 035 8 Add to list Run
o
[~ St canmni compants View / edit list MINTEQ
View output files
Add SOM Reset

Figura 3.6 Ingreso de datos, componentes y concentracion
3.5 SALIDA DE RESULTADOS

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

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

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

Todos estos resultados son facilmente exportables a una planilla Excel desde el menu “option” y
luego “export”.
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B3 Visual MINTEQ - Output =@ = |

File Options
#a afiasios [0
Sum of cations [molc/kg)  [114mEz .
PH [&.410 Sum of anions [(molc/kg) ,% Ea wmpe 3891
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Concentrations and activities of aqueous inorganic species (mol { 1)
- — — Gases

| Concentration | Auctivity | Log activity j
H24s03 2.33559E-14 20721E-14 -136684
H24s04- 1.1530E-06 1.0226E-06 -5.990
H2BO3- 2.4230E-07 2.1433E-07 -6.663
H2CO0Z [aq) 3.5994E-03 3.6118E-02 -2.442
HzPO4- 1.3415E-05 1.1900E-05 -4.924
H25i04-2 3.8738E-15 2.3984E-15 -14.620
H3as03 2.216EE-11 22242E-11 -10.653
H34s04 6.B092E-11 6.6320E-11 -10.178

H3BO3 1.5365E-04 1.9436E-04 Al J
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H35i04- 1.3126E-07 1.1643E-07 -6.934
H45i04 7.5079E-04 7.5336E-04 3123
H45i04504-2 2.6228E-07 1.6235E-07 -6.783
HEBO3)2- 4.4761E-11 3.9706E-11 -10.401
HE(ED3)3- 5.4154E-13 4.8037E-13 12318
Has03-2 3.3341E-22 2.0643E-22 -21.685

Hasna-z 4 NARATF-N7 2 R128F-n7 -R RON j
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Execution time [s]: 24375 Back to input menu

B3 Visual MINTEQ - Species table

Percentage distribution among dissolved and adsorbed species

Component |__% of total component concentration | Species name -
Cu+2 46.304 Cu+2
1179 CulH+
0.016 CuF+
0213 CuCl+
4,205 Cus04 (aq)
0.044 CuMO3+
0,432 CuHPO4 [ag)
43.071 CuCO3 (ag)
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Fe+3 0,334 FeOH+2
99.137 FelOH)2+
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0413 FeHPD4+
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‘ ;l_l

Back to main output menu
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Figura 3.7 \Ventanas de resultados
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3.6 BASE DE DATOS

La base de datos en Visual MINTEQ fue originalmente derivada de la base de datos del programa
MINTEQA2, sin embargo ha sido preparada y codificada de una manera diferente. Una
importante revision y recopilacion de la base de datos principal de Visual MINTEQ fue llevada a
cabo entre octubre de 2002 y enero de 2003 para:

(i) Afiadir un numero importante de elementos traza (Curio (Cm), Paladio (Pd),
Praseodimio (Pr) y otros) y ligandos orgdnicos (oxalato, EGTA, EDTA y otros) no
presentes con anterioridad en la base de datos de MINTEQ.

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

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

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

Thermo.mbd: La base de datos termodinamica principal que contiene las constantes
termodindamicas para todas las especies acusas, sélidas, redox, gases y capas difusas.

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

Gases.mbd: Esta base de datos contiene constantes termodindmicas para las especies en fases
gaseosas.

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

Analyt.mdb: Esta base de datos contiene informacion que permite la correccién de la
constante de equilibrio a diferentes temperaturas.

El contenido de cualquiera de las bases de datos anteriormente descritos pueden ser editados
desde dentro del el programa Visual MINTEQ, aunque también es posible editar la base de datos
con WordPad abriendo el archivo correspondiente con extensién mbd.

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

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

3300601, "HAsO3-2",59.4086,~-23.27,0,0,-2,0,0,0,2
1,60,-2,330

123.9278, "NordArch02", "MTQ3.11"

3300600, "H2AsO3-",27.62,-9.17,0,0,-1,0,0,1,2
1,60,-1,330

124.9357,"NordArch02", "NordArch02"
3300612,"H3As04",-13.25,21.09,0,0,0,0,0,-1,2
1,61,3,330

141.94,"NordArch02", "NordArch02"

3300610, "HASO4-2",-18.2,11.8,0,0,-2,0,0,1,2
1,61,1,330

139.9272,"NordArch02", "NordArch02"

3300611, "H2As04-",-21.22,18.79,0,0,-1,0,0,0,2
1,61,2,330

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

Numero de identificacion de la especie: 3300600
Nombre de la especie: H2AsO3-
AHr (kJ/mol): 27.62
Log K: -9.17
Carga: -1

Parametro “a” Debye-Huckel: 0
Parametro “b” Debye-Huckel: 0
Factor de alcalinidad total: 1
Numero de componentes en esta especie: 2
Estequiometria del 1er componente: H3AsOs (# de ID: 60): 1

Estequiometria del 2do componente: H' (# de ID: 330): -1
Peso molecular: 124.9357
Referencia bibliografica: NordArch02
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3.7 ORGANIGRAMA

Las etapas secuenciales para la resolucidén de un problema de especiacion y cédlculo del indice de

saturacion realizada por Visual MINTEQ son las siguientes:

ETAPAS ACCION ECUACION EXPLICACION
Ingreso de concentraciones
ETAPA 1: Ingreso de datos Cienmg L y parametros fisicoquimicos
experimentales.
. C i6n d Lt |
ETAPA 2:  Célculo de molalidad m; en mol L ! k;)_rl\versmn emgl amo
Calculo de la energia .
libre de Gibbs y la Para una reaccion
ETAPA3: - de AG°=—RTInK cualquiera:
S aA+bB <->cC+dD
equilibrio
Calculo de Icon todos los
ETAPA 4: .C,éllculo de la fuerza I =05- z m;z? componentes de la muestra
i6nica . que afectaa la K, dela
ones
reaccion planteada.
Calculo del Vi Calculo del coeficiente de
ETAPAS5:  coeficiente de —logy; = A -z} <— -B- 1) actividad, y;con la ecuacién
actividad, y; 1++1 de Debye — Huckel
Calculo de la 0 Determinacion de la
A Hjyog (1 1 I
ETAPA 6: constante de InK; = InKyqg — (— — ) constante de equilibrio a
equilibrioa T R T 29815 temperatura real
, Determinacion de las
Cdleulo de las concentraciones de las
concentraciones de YaVs _mcmyp . .
ETAPA 7: las especies quimicas 0 = especies quimicas al
P o g Yeo ATTB equilibrio de la reaccién
al equilibrio
planteada
. Determinacion de las fases
slculo del indi AP
ETAPA 8: Caleu O.qe ndice de SI = log sélidas presentes en la
Saturacion K,
muestra
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CAPITULO 4
AREA DE ESTUDIO

4.1 AREA DE ESTUDIO

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

El area de principal interés para este estudio es la subcuenca del Lago Poopd, (Figura 4.1) la cual
se encuentra en la parte central del Altiplano Boliviano. Tiene una extension de 27 000 km? y se
halla situada entre la cordillera Oriental y la cordillera Occidental a una altitud de entre los 3 600
y 3 900 msnm. Se halla ubicada en las coordenadas 67°10’ de longitud oeste y 18°05’ de latitud
sur. Desde la desembocadura del rio desaguadero en el extremo norte hasta la desembocadura
del rio Mulatos en el extremo sur, el Lago Poopd tiene una longitud de aproximadamente 90 km
y en promedio un ancho de aproximadamente 60 km. La cuenca del lago Poopd se encuentra en
las provincias de Saucari, Tomds Barrdén, Cercado, Pantaledn Dalence y Avaroa del departamento
de Oruro.

Figura 4.1 Area de estudio
4.1.1 Clima

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

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

4.1.2 Fisiografia

El altiplano es una enorme cuenca que se origina probablemente por la fracturacién en bloques
durante el levantamiento de los Andes. Actualmente esta cubierto con sedimentos de lagos
desaparecidos (Ballividn, Minchin y Tauca) o parcialmente desecados (Titicaca y Poopd) y restos
de los grandes salares de Uyuni y Coipasa. El altiplano tiene inclinacién de norte a sur, puede
dividirse en una drea semiarida y otra arida. La humedad decrece de norte a sur y cambia en
funcion de la sequedad, en lago, laguna y salar.

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

4.1.3 Geologia

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

Los suelos tienen cardcter heterogéneo, porque tiene origenes fluvio lacustre, aluvial y coluvial.
Pazia-Huari—Challapata presentan suelos salinos, sobre sedimentos arcillosos o arenosos, los
suelos arcillosos son muy compactos y los arenales son sedimentos de arena fina, todas estas
zonas no tienen vegetacién o presentan ocasionalmente un tipo de vegetacion herbacea
latifoliada de habito estacional.

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

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

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

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

4.1.5 Hidrografia

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

4.1.6 Mineria y recursos minerales

En el pasado la principal actividad minera estaba orientada a la explotacion de plata y oro
asociada a sulfuros de metales pesados (Fe, Cu, Zn, Pb, As y otros.). Existen dos tipos de
contaminacién en esta zona: la contaminacién natural proveniente del sector occidental,
proviene de la actividad postmagmatica en especial sulfatdrica, fumardlica y geotermal, que ha
desarrollado areas con contaminacién de minerales y elementos volatiles como el azufre, boro y
arsénico. La contaminacion antropogénica referida principalmente a la actividad minera, se ha
desarrollado en la regién oriental, donde se halla la extensa provincia metalogénica polimetalica
(Zn, Pb, Ag, W, Sn, Bi, Cu, Au, Sb).
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CAPITULO 5
METODOLOGIA

5.1 METODOLOGIA DE MUESTREO
5.1.1 Seleccién de puntos de muestreo

Estudios anteriores han identificado elevadas concentraciones de arsénico disuelto en muestras
de agua subterrdnea y superficial en diferentes comunidades alrededor del lago Poopd.
Inicialmente se realizd una revision bibliografica y una compilacién de la informacién existente
para identificar y ubicar pozos ya monitoreados y otros nuevos sin monitorear ubicadas en las
comunidades y poblaciones de mayor importancia de la regiéon y ademas con acceso
relativamente facil. Posteriormente, para la seleccién de los puntos de muestreo se realizé una
visita inicial al area de estudio donde se identificd y se verificé el acceso a los mismos. Una vez
georeferenciados empleando un GPS modelo Garmin se registré la latitud y la longitud para
posteriormente hacer un mapa de la ubicacién de los puntos de muestreo.

5.1.2 Frecuencia de muestreo

Se realizd una campaia de muestreo en el mes de septiembre que es época de transicidén ya que
en épocas extremas como en la época de lluvias el ingreso a ciertas zonas no es posible por la
crecida de los rios y la inundacion de ciertas areas. Por otro lado en el extremo de la época seca
la mayoria de los pozos no contienen agua y por lo tanto no es posible obtener la muestra.

5.1.3 Toma de muestras

Para la colecta de muestras se requieren de envases de plastico limpios de un volumen
aproximado de 250 ml. En cada punto seleccionado se colectd la muestra y posteriormente se
filtré a través de una membrana filtrante de tamafio de poro 0,45 um. La muestra una vez
filtrada se dividid en dos porciones, una para la determinaciéon de cationes mayoritarios y
elementos metales traza, a esta porcidn se anadié un volumen pequefio de acido nitrico
concentrado para bajar el pH hasta 2. La otra porcién para la determinacién de aniones
mayoritarios, ambas siendo refrigeradas a 4°C para su preservacion.

5.2 METODOLOGIA DE ANALISIS DE MUESTRAS

5.2.1 Determinacion de parametros fisicoquimicos

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

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

pH: Se emplea un pH — metro de campo que tiene un electrodo de vidrio y compensador de
temperatura. La diferencia de potencial entre un electrodo de referencia y uno de vidrio permite
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obtener directamente la lectura en el instrumento. El grado de acidez o alcalinidad de una
muestra puede ser expresado en términos de pH siendo pH = 7 neutro, pH < 7 4cidoy pH > 7
basico

Potencial de dxido — reduccion: Es la diferencia de potencial eléctrico entre el electrodo de
referencia y otro de medida sumergido en un sistema de éxido-reduccién. El potencial se mide
en milivoltios y se obtiene directamente de la lectura del instrumento.

5.2.2 Determinacion de parametros quimicos

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

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

Aniones mayoritarios: Los aniones mayoritarios incluyen al cloruro (CI'), nitrato (NOs’), sulfato
(S0,%) y carbonato — bicarbonato (HCO; — Co5%). A excepcion de la alcalinidad los otros
compuestos son determinados por cromatografia de iones con auto supresor.

La alcalinidad debida al CO5* y/o HCO3 se determina en el campo por método volumétrico acido
— base empleando un indicador para determinar el punto de equivalencia.

5.3 METODOLOGIA DE INTERPRETACION DE RESULTADOS

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

5.4 MODELIZACION

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

6.1 UBICACION DE LOS PUNTOS DE MUESTREO

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

La tabla 6.1 muestra una descripcidon general de los pozos inventariados. Para cada punto de
muestreo se sefiala la localidad, un cédigo asociado a cada muestra, las coordenadas geograficas
registradas con el GPS y una descripcidén del pozo que permite su caracterizacién mediante el
tipo de construccidn, principal uso del agua, profundidad del pozo, forma de extraccion de agua
y otros. Cabe sefalar que la profundidad fue medida en pozos abiertos y en aquellos que se
encontraban cerrados se preguntd a la autoridad local o al duefio del pozo la profundidad
aproximada.

TABLA 6.1 Descripcion general de los pozos inventariados

N° Localidad Caodigo Coordenadas

1 Cayhuasi CAP1 19K 707054 UTM 8045816

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, se encuentra cubierto y sellado. Esta
conectado a una bomba eléctrica la cual no esta en funcionamiento por estar en mal
estado. Tiene una tuberia conectada en un nivel bajo por donde fluye libremente el agua
del pozo de donde la gente recibe el agua. La profundidad del mismo es de
aproximadamente 10 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas
2 Soracachi 1 SORP1 19K 709528 UTM 8035081

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

3 Soracachi 2 SORP2 19K 709960 UTM 8034959

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal conectado a una bomba eléctrica y a
la salida de esta se distribuye a una serie de canales los cuales se dirigen a los campos de
sembrado. Se emplea para riego y consumo animal.

N° Localidad Codigo Coordenadas

4 Paria PAP1 19K 709713 UTM 8028450

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

N° Localidad Codigo Coordenadas
5 Chusaqueri CHP1 19K 694291 UTM 8007958

Descripcion. Pozo perforado de propiedad comunal conectado a una bomba edlica. Se
emplea principalmente para riego y consumo animal.
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N° Localidad Codigo Coordenadas

6 Toledo TOP1 19K 668707 UTM 7989351

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccidon del agua se la realiza
manualmente. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

7 Toledo TOP2 19K 668460 UTM 7989595

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccidon del agua se la realiza
manualmente. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Cdodigo Coordenadas

8 Kulliri KUP1 19K 655573 UTM 7979051

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccidon del agua se la realiza a
través de una bomba manual. Tiene una profundidad total de 5,22 m y la altura de la
columna de agua es de 0,40 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

9 Copacabanita COP1 19K 649364 UTM 7972053

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccidon del agua se la realiza
manualmente. Tiene una profundidad total de 8,62 m y la altura de la columna de agua
es de 0,94 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

10 Tolaloma TOLP1 19K 648290 UTM 7950504

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccion del agua se la realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 2,66 m vy la altura de la columna de agua
es de 0,46 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

11 Andamarca ANP1 19K 657236 UTM 7923179

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

N° Localidad Caodigo Coordenadas

12 Avaroa AVP1 19K 658043 UTM 7918534

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccién de agua se la realiza a
través de una bomba edlica. Se emplea para consumo humano.
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N° Localidad Codigo Coordenadas

13 Pampa Aullagas PAMP1 19K 703768 UTM 7876043

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

N° Localidad Codigo Coordenadas

14 Quillacas 1 Quprl 19K 710579 UTM 7873626

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccién se la realiza a través de
una bomba edlica. Tiene una profundidad total de 5,79 m vy la altura de la columna de
agua es de 0,79 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

15 Quillacas 2 QuP2 19K 716059 UTM 7872337

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

N° Localidad Codigo Coordenadas

16 Quillacas 3 QuP3 19K 716219 UTM 7871892

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

N° Localidad Codigo Coordenadas

17 Condo K 2 CONP2 19K 730795 UTM 7878690

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccion de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 1,66 m y la altura de la columna de agua
es de 0,35 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

18 Condo K 4 CONP4 19K 730894 UTM 7878588

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

N° Localidad Caodigo Coordenadas

19 Caraynacha CARP1 19K 733496 UTM 7879697

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccion de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 4,4 m y la altura de la columna de agua es
de 0,3 m. Se emplea para consumo humano.
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N° Localidad Codigo Coordenadas

20 Llapallapani LLAP1 19K 729589 UTM 7896469

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

N° Localidad Codigo Coordenadas

21 Challapata CHAP1 19K 734688 UTM 7908733

Descripcion. Pozo perforado de propiedad municipal abastece de agua a través de la red
de distribucién. La extraccion se la realiza con una bomba eléctrica. La profundidad
aproximada es de 30 m. Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas

22 Huancane HUAP1 19K 723958 UTM 7930348

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

N° Localidad Codigo Coordenadas

23 Irukasa IRP1 19K 714779 UTM 7956169

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

N° Localidad Codigo Coordenadas

24 Realenga REP1 19K 713708 UTM 7991749

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extraccién de agua se realiza con
una bomba manual. Se emplea para consumo humano y riego.

N° Localidad Codigo Coordenadas

25 Pazfia PAZP1 19K 718239 UTM 7941881

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccion de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 2,54 m y la columna de agua es de 0,3 m.
Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Caodigo Coordenadas

26 Chapana CHAO1 19K 728984 UTM 7954366

Descripcion. La muestra procede de manantiales naturales que son colectados vy
transportados a un tanque de almacenamiento de donde se colecté la muestra. Se
emplea para riego.
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N° Localidad Codigo Coordenadas
27 Totoral TOTP1 19K 724447 UTM 7953596

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccion de agua se realiza de
forma manual. Tiene una profundidad total de 8,3 m y la columna de agua es de 1,5 m.
Se emplea para consumo humano.

N° Localidad Codigo Coordenadas
28 Cayumalliri CAYP1 19K 719039 UTM 7981108

Descripcion. Pozo excavado de propiedad comunal, la extracciéon de agua se realiza con
una bomba manual. Tiene una profundidad total de 7.25 m y la columna de agua es de
2.0 m. Se emplea para riego.

N° Localidad Codigo Coordenadas
29 Sora Sora SORP1 19K 715262 UTM 7989829

Descripcion. Pozo excavado de propiedad familiar, la extraccidon se la realiza de forma
manual. Tiene una profundidad total de 4,3 m y la altura de la columna de agua es de
0,84 m. Se emplea para la elaboracién de adobes y para la construccion.

N° Localidad Codigo Coordenadas
30 Totoral TOR1 19K 724726 UTM 7954198

Descripcion. Muestra de agua superficial colectada del rio que pasa vecino a la localidad
de Totoral.

N° Localidad Codigo Coordenadas
31 Avicaya AVR1 19K 722165 UTM 7948230

Descripcion. Muestra de agua superficial colectada del rio que pasa vecino a la localidad
de Avicaya.

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

Descripcion. Muestra de agua superficial colectada del rio que pasa vecino a la localidad
de Paza.

6.3 RESULTADOS DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS

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



6.3.1 pH y Potencial de Oxido — Reduccién

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

El pH y el potencial de éxido — reduccién juegan un papel de alta importancia en la modelizacién
de especies quimicas tales como el arsénico (As**/As*), hierro (Fe**/Fe®"), cobre (Cu’/Cu®")y
muchos otros elementos y compuestos quimicos sensibles a los cambios de pH y E°.

El gréfico siguiente muestra la variacién de pH y E° con relacién a las muestra colectadas en las
diferentes localidades del drea de estudio.
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Figura 6.2 Variacion de pH y E° en relacién a los puntos de muestreo
6.3.2 Compuestos y elementos quimicos

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

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

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

En cuanto a los componentes anidnicos, el de mayor relevancia respecto a los niveles de
concentracién es el bicarbonato seguido por el sulfato y el cloruro y en menor cantidad el
nitrato. La alcalinidad esta expresada en términos de bicarbonato (HCO;3'), el rango de
concentraciones de este compuesto varia de 14,6 a 717,6 mg LY. Tres muestras no presentan
alcalinidad por tener valores de pH < 4. Estas son Sora Sora (SORP1), Totoral (TOR1) y Avicaya
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(AVR1). La norma boliviana no establece un valor limite maximo admisible para alcalinidad para
el agua de consumo.

El valor limite admisible segin la norma boliviana para cloruro (Cl) es de 250 mg L™, pocas
muestras exceden dicho valor, la muestra colectada en Irukasa (IRP1) presenta el valor de mayor
concentracién con 1219,7 mg L. Otras muestras de las localidades de Chusaqueri (CHP1) y
Toledo (TOP2) exceden el valor de la norma probablemente debido a la salinidad presente por la
elevada evaporacion en la zona. El rango de concentraciones de cloruro varia de 7,1 a
1219,7 mg L™

Respecto al sulfato (S0,%), la norma boliviana establece el valor limite maximo admisible de
300 mg L™, elevadas concentraciones de este parametro estdn directamente relacionadas a
actividades mineras por la oxidacidon de minerales sulfuros como la pirita presente en las colas y
desmontes.

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

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

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

A continuacién se presentan graficos de correlaciéon que permiten evaluar tendencias de los
elementos mayoritarios. Para elaborar los graficos de correlacidn se realizd la conversion de
unidades de concentracién de mg L™ a meq L™.
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En la figura 6.4 se puede evidenciar que existe una moderada correlacidon entre el sodio y el
cloruro que ademds muestra una tendencia a la salinizacién por las condiciones extremas de
elevada evaporacion y baja precipitaciéon pluvial en la regién.
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Figura 6.4 Grafica de correlacion Na — Cl

Por otro lado en la figura 6.5 se puede evidenciar que existe una mediana correlaciéon entre

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

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

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

6.3.3 Presencia de arsénico y niveles de concentracion

Las concentraciones de arsénico disuelto total presentes en las muestras colectadas varian en un
. . s -1 -1
rango que va desde valores menores al limite de deteccion (5,2 pg L) hasta 242 pug L~ con un
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promedio de 63 g L™. La tabla 6.2 muestra los niveles de concentracidn de arsénico, la localidad
y el principal uso del agua.

TABLA 6.2 Presencia y niveles de concentracidn de arsénico en orden creciente en diferentes localidades de la
cuenca del lago Poopé. Se muestra ademas el principal uso del agua

Ubicacion [As] Uso de agua
Cayhuasi <5,0 Consumo
Cayumalliri <5,0 Riego
Soracachi 2 <5,0 Riego y consumo animal
Avicaya <5,0 Rio contaminado sin uso
Paziia <5,0 Rio contaminado sin uso
Sora Sora 5,9 Fabricacion de adobes
Soracachi 1 6,7 Consumo
Copacabanita 8,2 Consumo
Realenga 10,5 Consumo
Totoral 13,1 Rio contaminado sin uso
Chusaqueri 15,9 Riego y consumo animal
Challapata 17,3 Consumo
Huancane 19,6 Consumo y riego
Totoral 20,5 Consumo
Paria 24,3 Consumo
Irukasa 37,1 Consumo
Chapana 32,4 Riego
Quillacas 2 37,7 Consumo
Avaroa 38,8 Consumo
Llapallapani 41,1 Consumo
Andamarca 41,6 Consumo y riego
Kulliri 44,7 Consumo
Tolaloma 46,6 Consumo
Quillacas 3 54,6 Consumo
Caraynacha 54,8 Consumo
Pampahullagas 116,8 Consumo
Pazia 185,7 Consumo
Condo K 2 219,6 Consumo
Condo K 4 229,4 Riego
Quillacas 1 233,3 Consumo
Toledo 1 234,3 Consumo
Toledo 2 242,4 Consumo

La region sudoccidental de la cuenca del lago Poopd presenta los niveles mds altos de
concentracién de arsénico disuelto y se puede inferir que el origen es geolégico natural ya que
no existen actividades mineras en ese sector. Las concentraciones de arsénico en el sector
suroccidental varian en un rango de 116,8 pg L™ en la localidad de Pampahullagas (PAMP1) al sur
de la cuenca hasta 242 ug L™ en Toledo (TOP2) al oeste de la cuenca. Ademas de estas, otras dos
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muestras presentan las mas altas concentraciones de arsénico disuelto natural en el sur de la
cuenca del lago Poopd, ellas son Condo K (CONP4) y Quillacas (QUP1) con 229,4 y 233,3 pg L™
respectivamente. En tres pozos localizados al noreste de la cuenca, Cayhuasi (CAP1), Soracachi 2
(SOP2) y Cayumalliri (CAYP1) no se detectd la presencia de arsénico, las concentraciones en
estas muestras estan por debajo del limite de deteccién (5,2 pg L™).

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

En veintisiete de las treinta y dos muestras de agua colectadas se comprobd la presencia de
arsénico, veintitrés de estas son empleadas para consumo. El 91% de las muestras empleadas
para consumo exceden el limite mdximo permisible establecido por la Organizacion Mundial
para la Salud cuyo valor es de 10 u L™ Comparando con la norma boliviana solo el 34,8% de las
muestras empleadas para consumo exceden el limite establecido (50 p LY ley 1333).

6.3.4 Caracterizacion de tipos de agua segun su composicion quimica.

El diagrama de Piper permite realizar una caracterizacion de los tipos de agua en funciéon de la
composicion quimica de los elementos mayoritarios presentes en cada muestra. Con este
diagrama se pudo caracterizar una amplia gama de diferentes tipos de agua. El triangulo
correspondiente a los cationes permite evidenciar un tendencia de evolucién de Ca hacia Na + K,
mientras que el triangulo correspondiente a los aniones muestra una tendencia Sulfato hacia
bicarbonato y cloruro. El altiplano boliviano tiene una elevada evaporacién creciente de sur a
norte y una precipitaciéon decreciente de norte a sur. Este fendmeno climatolégico tiende a
salinizar los lagos, suelos vy el recurso hidrico subterraneo. A futuro se espera que el agua
subterranea sea del tipo Na — Cl. El diagrama de Piper mostrado en la figura 6.7 muestra las
tendencias indicadas con flechas.

La tabla 6.1 se obtuvo a partir del diagrama de Piper, alli se muestran la caracterizacién de los
tipos de agua de las muestras colectadas.
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TABLA 6.3 Caracterizacion de los tipos de agua para cada localidad muestreada

Ubicacion Codigo Caracterizacion
Cayhuasi CAP1 Mg —Na—Ca—-HCO;-S0O,
Soracachi 1 SOP1 Mg —Ca—Na—-HCO;—-S0,
Soracachi 2 SOP2 Mg —Na—Ca—HCO;—-S0,
Paria PAP1 Na — Mg —HCO; —Cl —S0O,
Chusaqueri CHP1 Ca—Na-Cl
Toledo 1 TOP1 Na—Ca—Cl-HCO;
Toledo 2 TOP2 Na—-Ca-—Cl
Kulliri KUP1 Na — HCO; - B —S0,
Copacabanita Ccor1 Ca—Na-S0O,

Tolaloma TOLP1 Ca—HCO;3;-S0,
Andamarca ANP1 Na — Ca—HCO;-S0,
Avaroa AVP1 Ca—Na—-HCO;
Pampahullagas PAMP1 Na—Ca—Cl-HCO;-S0,
Quillacas 1 QuP1 Na—-B-Cl-HCO;
Quillacas 2 QuP2 Na-Cl

Quillacas 3 QUP3 Na-Cl-B-S0O,

Condo K 2 CONP2 Na — Ca— HCO;

Condo K 4 CONP4 Na—-Ca—-HCO;-B
Caraynacha CARP1 Ca—Na—-HCO;
Llapallapani LLAP1 Na — Ca—S0,— HCO;
Challapata CHAP1 Ca—Na-Mg-HCO;-Cl
Huancane HUAP1 Na—-Ca—HCO;-Cl
Irukasa IRP1 Na-Cl

Realenga REP1 Na -Ca—Mg-S0,—-HCO;
Pazfia PAZP2 Na — Ca—S0, - HCO;
Chapana CHAO1 Ca—Mg—Na—-HCO;—-S0,
Totoral TOTP1 Na - Cl-NO;3; - SO,
Cayumalliri CAYP1 Ca—Na—-HCO;3;-S0,
Sora Sora SORP1 Al—Ca—Mg-S0,
Totoral TOR1 Ca-S0,

Avicaya AVR1 Ca-S0,

Pazia PAZR1 Ca—Na-S0,

6.4 RESULTADOS DE LA MODELIZACION CON VISUAL MINTEQ

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

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

La figura 6.8 ha sido creada en base a los resultados de la modelizacién con Visual MINTEQ, en
base a estos resultados se puede observar que la especie quimica predominante es el arsénico
en su estado de oxidacién (V) y que presenta como componente principal a la especie HAsO,*
en equilibrio con la especie H,AsO, .

Un 47% del total de las muestras (15 de 32) contienen mas del 70% la especie HAsO,>. Dos
muestras ubicadas en Sora Sora (SORP) y Totoral (TOR) no presentan la especie HAsO.>, pero
estas mismas muestras son las Unicas que presentan la especie H3AsQ,, Totoral (TOR) ademads
presenta arsénico en su estado de oxidacidn (lll) con la especie pero en concentraciones
menores al 5%. Ambas muestras estan afectadas por contaminacion minera. Las muestras
afectadas por actividad minera tienen el pH mas acido y el potencial de oxido — reduccién mas
alto es por este motivo que presentan concentraciones al equilibrio de las especies H,AsO4/
H3ASO4 \ H3ASO4/ H3A503.

Observando la figura 6.9 podemos localizar el drea donde se ubican la mayoria de las especies
arsenicales de las muestras en este estudio las mismas que se encuentran en un rango de pH
entre 6 a 8 y potencial de oxido reduccién de entre 150 a 400 mV. Solo las muestras SORP y TOR
tienen pH menor a 4.
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Figura 6.8 Especies quimicas arsenicales presentes en las muestras colectadas
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Figura 6.9 Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico, el circulo representa el area de las condiciones
fisicoquimicas donde se encuentran la mayoria de las muestras colectadas

6.4.2 Fases Minerales

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

Minerales importantes como, la dolomita (CaMg(COs),), el yeso (CaSO, 2H,0) y la
magnesita(MgCO3) son los principales minerales en equilibrio y las fuentes principales de
carbonato, calcio y magnesio en las muestras de agua subterranea.

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

Las fases minerales de arsénico presentan indices de saturacién extremadamente bajos, la
escorodita FeAsO,4 2H,0 es una de las fases minerales sdlidas mas comunes de arsénico y que
ademas presenta un a solubilidad relativamente alta respecto a las otras fases minerales de
arsénico. Segun los céalculos del modelo Visual MINTEQ la escorodita y otras fases minerales de
arsénico estan subsaturadas en todas las muestras, lo que implica que las fuentes principales de
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arsénico no son las fases minerales de arsénico sino mas bien son aquellas que contienen
arsénico como impureza o donde estdn fuertemente adsorbidas y que por procesos de
desorcion ingresan a los sistemas acuiferos. Los minerales donde se adsorbe el arsénico por lo
general son los éxidos y oxidroxidos de hierro, aluminio y silicio como por ejemplo, la ferrhidrita
Fe(OH)s, la gibsita Al(OH)s, la goetita FEOOH vy la kaolinita Al,Si,Os(OH),. Podemos ver en el
grafico 6.10 (b) que estas fases minerales estan sobre saturadas o en equilibrio con las muestras
de agua colectadas y muy probablemente son las fuentes de arsénico en las muestras de agua
subterranea.
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Figura 6.10 (a) Fases minerales sélidas fuentes de elementos mayoritarios, (b) Fases minerales sdlidas fuentes de
arsénico en agua subterrdnea
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

1. Se ha realizado un inventario de pozos alrededor del lago Poopd en las localidades y

poblaciones de importancia y donde se tenia un acceso libre con el vehiculo. Se ha
podido evidenciar que en ciertas localidades existen mds de un pozo, se tomo una sola
muestra como representativo del lugar. Se ha tratado de cubrir la mayor cantidad de
localidades, sin embargo quedan aun muchas otras para investigar, siendo el nimero de
muestras colectadas representativas de toda el area de la cuenca del lago Poopdé.

De todas las muestras colectadas se ha podido clasificar que el 75% de las muestras
colectadas son empleadas para consumo, esto implica que el agua es utilizada para
beber, cocinar y para higiene personal. Un 12,5% de las muestras analizadas es empleada
solo para riego y/o consumo animal y otro 12,5% de las muestras evidencian
contaminacién por actividad minera y no se emplean para ningln uso excepto una que
se emplea para la construccion de viviendas y para hacer adobes.

La caracterizacion por tipo de aguas se la realizé con el diagrama de Piper. Si bien existe
una tendencia o evolucién a la salinizacidon hacia el tipo carbonato sédico y cloruro
sddico, se pudo encontrar una amplia diversidad de tipos de agua, a continuacién se
agrupan los tipos de agua con la tendencia a la salinizacién de arriba hacia abajo.

Mg — Na — Ca — HCO3 — SOy,
Na — Mg — HCO3 — Cl — SQ,,
Na —Ca—Cl-HCO3;—S0Oq,,
Ca—Na—Mg-HCO;-Cl,
Na —Ca— Cl—HCO3,
Na—Ca—-HCO3—B,

Na — HCO3 -B- 504,

Na — B - Cl—HCO3;,

Na — Cl — B —S0,,

Na — Ca— HCO3; — SO,
Na—Ca—-HCO;-Cl,

Ca —HCO3—S0,,

Ca—Na—S0,,
Ca—Na—-HCO3
Ca—Na-Cl,
Na —Cl.

Las muestras naturales no afectadas por actividades antropogénicas presentan valores
de pH cercanos a la neutralidad, una conductividad relativamente alta y potencial de
oxido-reduccién elevado debido a que estan expuestos abiertos a la atmdsfera. Por otro
lado las muestras afectadas por actividades mineras muestran valores de pH acidos,
elevada conductividad debido a la presencia de elevadas concentraciones de minerales
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disueltos y un potencial de oxido-reduccion elevado. Todas las muestras varian en un
rango de temperatura de entre 5 a 15°C

Se determind experimentalmente la presencia y la concentracién total de arsénico
disuelto en las muestras de agua. Las concentraciones totales de arsénico disuelto en las
muestras colectadas varian desde valores menores al limite de deteccién (5 pg L™) hasta
242 pg L™, La regién sudoccidental de la cuenca del lago Poopé presenta los niveles mas
altos de concentracién total de arsénico disuelto de origen geoldgico natural que va
desde 116,8 pg L™ en la localidad de Pampahullagas al sur de la cuenca hasta 242 pg L™
en Toledo al oeste de la cuenca.

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

Aplicando la modelizacién con Visual MINTEQ se determind que la especie quimica
predominante es HAsO,> seguida por la especie H,AsO,. Ambas especies pertenecen al
estado de oxidacién As(V). Esto es posible pues los sistemas analizados estan expuestos
al ambiente ya que la gran mayoria de los pozos son abiertos lo que le da un cardcter
oxidado y ademas el pH es cercano a la neutralidad. Solo dos muestras presentan la
especie HzAsQ,, estas muestras estan afectadas por actividades mineras y su pH es acido
y coexiste con la especie H,AsQ; que es la predominante. Por otro lado en una sola
muestra se presenta, aunque en muy baja concentracién la especie H3AsOs, esta muestra
estd afectada por actividad minera y su potencial de oxido reduccién es elevado y esta en
equilibrio quimico con las especies de los estados de oxidacidn As(lll) y As(V).

A través de la modelizacién con Visual MINTEQ se determind que existe una amplia
variedad de fases minerales sélidas que estan en equilibrio con la solucién pudiéndose
determinarse los posibles origenes de los elementos mayoritarios como la magnesita, el
yeso y la dolomita. Respecto al arsénico, con el modelaje con Visual MINTEQ se logrd
determinar que las fases minerales mads comunes de arsénico estdn insaturadas en la
solucién lo que indica que el origen del arsénico no es por disolucién de minerales sino
mas bien de otro tipo, posiblemente de la desorcion de oéxidos y oxihidroxidos de
aluminio, hierro y/o manganeso. Estos compuestos estan en los sedimentos y rocas de
origen volcdnico muy ampliamente distribuidos por la intensa actividad volcanica
ocurrida en la region.
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8. El empleo del programa Visual MINTEQ ha permitido en base a los resultados de
laboratorio, determinar las concentraciones de las especies arsenicales presentes en las
muestras de agua colectadas de pozos de uso frecuente en las localidades de la cuenca
del lago Poopd, pudiendo evidenciar que es una herramienta muy importante para
evaluar la calidad del agua de consumo.

84



Bibliografia

1. Garrels, R. M. &Thompson, M. E. A chemical model for sea water at 25 °C at one
atmospheric pressure. 1962. pp. 57-66. Vol. 260.

2. Bethke, Craig M. Geochemical and biogeochemical reaction modelling. 2000.

3. Salmon, Ursula. Geochemical modelling of acid mine drainage in mill tailings. Stockholm :
s.n., 2003.

4. Appelo, C., et al. Surface complexation of ferrus iron and carbonate on ferrhydrite and the
mobilization of arsenic. Environmental Science & Technology. 2002. pp. 3096 - 3103. Vol. 36.
5. Langmuir, Donald, Mahoney, John and Rowson, Jonh. Solubility products of amorphus
ferric arsenate and crystalline scorodite and their application to arsenic behaivor in buried mine
tailings. Geochimica. 2006. pp. 2942 - 2956. \ol. 70.

6. Halim, N. S. Arsenic mitigation in Bangladesh. The Scientist. 2000. pags. 14 - 15.

7. Centeno, José. Arsenic - Induced Lesions. Washintong : Armed Forces Institue of Pathology,
2000.

8. Karim, M. M. Arsenic in groundwater and health problems in Bangladesh. Water Research.
2000. pp. 304 - 310. Vol. 34.

9. Ley y Reglamento del Medio Ambiente. La Paz : UPS, 1995.

10. OMS, Agua saneamiento y salud. [Online] [Cited: diciembre 09, 2009.]
http://www.who.int/water_sanitation_health/dwg/guidelines/es/..

11. Garcia Moreno, Maria Eugenia. Transport of arsenic and heavy metals to lake Poop6
Bolivia. PhD thesis. Lund : s.n., 2006.

12. Quino Lima, Israel. Determinacién de la calidad fisicoquimica de las aguas subterraneas en
la regidn norte y este del lago Poopd. Tesis de Licenciatura. 2006.

13. Lewis, R. J. and Taken, R. L. Registry of Toxic Effects of Chemical Substances. Cincinati :
Department of Health Education and Welfare, 1978.

14. Harrison, R. M. and Rapsomanikis, R. Environmental Analysis Using Chromatography
Interfaced with Atomic Spectroscopy. New York : Wiley, 1989.

15. Bethke, Craig M. Geochemical and biogeochemical reaction modelling.

16. Zhu, Chen and Anderson, Greg. Environmental applications of geochemical modeling.
Cambridge : Cambridge, 2002.

17. Lilja, Anders and Linde, Greger. Occurrence and distribution of heavy metals in three
rivers on the Bolivian high plateau. M.Sc. Thesis. Lund : s.n., 2006.

18. Gustafsson, Jon Petter. Binding of iron(l11) to organic soils: EXAFS spectroscopy and
chemical equilibrium modeling. Environmental Science & Technology. 2007. pp. 1232 - 1237.
\ol. 41,

19. —. Phosphate removal by mineral-based sorbents used in fielters for small scale wastewater
treatment. Water Research. 2008. pp. 189 - 197. Vol. 42.

20. Marshak, Stephen. Earth, Portrait of a planet. New York : Norton, 2008.

21. Gleick, P. H. Encyclopedia of climate and weather. New York : Oxford, 1996.

22. News, BBC. BBC News,2004. Water scarcity: A looming crisis? [En linea] [Citado el: 31 de
Julio de 2008.] http://news.bbc.co.uk/1/hi/sci/tech/3747724.stm.

23. ANESAPA. Informacion necesaria para la evaluacion de recursos da agua. La Paz : s.n.,
2002.

24. Domenico, Patrick A. and Schuwartz, Franklin W. Physical and chemical Hidrogeology.
New York : John Wiley & Sons, 1990.



25. Departamento de Salud y Servicios Humanos de Estados Unidos. [En linea] [Citado el: 31 de
julio de 2008.] http://www.atsdr.cdc.gov/es/general/es_groundwater_fs.htim.

26. USGS. USGS, watercycle. [En linea] [Citado el: 31 de july de 2008.]
http://ga.water.usgs.gov/edu/watercycle.htim.

27. UNESCO. UNESCO ORG. [En linea] [Citado el: 31 de julio de 2008.]
http://www.unesco.org.

28. Appelo, C. A. and Postma, D. Geochemistry, groundwater and pollution. Amsterdam :
Balkema, 2007.

29. Guler, C., Thyne, G., McCray, J.& Turne, A. Evaluation of graphical and multivariate
statistical methods for classification of water chemistry data. Hydrogeology Journal. 2002. pp.
455-474. \Vol. 10.

30. Welch, A. H., et al. Arsenic in groundwater of the United States: Occurrence and
geochemistry. Ground Water. 2000. pp. 589 - 604. Vol. 38.

31. Smedley, P. L. and Kinniburgh, D. G. A review of the source, behavior and distribution of
arsenic in natural waters. Applied Geochemistry. 2002. pp. 517 - 568. \Vol. 17.

32. Centeno, José and Finkelman, Robert. Global impacts of geogenic arsenic. L'eau
souterraine. 2007.

33. Bundschuh, Jochen. IBEROARSEN. Distribucién del arsénico en las regiones Ibérica e
Iberoamericana . 2008.

34. Gulens, J., Champ, D.R., Jackson, R.E. Influence of redox environments on the mobility of
arsenic in groundwater. Chemical Modeling in aqueous systems. Washington : E.A. Jenne, 1979.
pp. 81 - 95. Vol. 93.

35. Levine, Ira N. Fisicoquimica. Madrid : Mc Graw Hill, 1996.

36. Wagman, D.D, Evans, W.H. The NBS tables of chemical thermodinamic propieties.
Washington D.C. : J. Phys. Chem. Ref. Data, 1982.

37. Plumer, L.N., Busenberg, E. The solubilities of calcite, aragonite and vaterite in CO2-H20
solutions between 0 and 90°CGeochim. Cosmochim. Acta. 1982. pp. 1011 - 1040. Vol. 46.

38. Oca, Ismael Montes de. Geografia y recursos naturales de Bolivia. La Paz : EDOBOL,
1997.

39. Chandrasekharam, D. and Bundschuh, J. Geochemistry of thermal waters and thermal
gases. In Geothermal Energy Resources for Developing Countries. s.l. : Swets & Zeitlinger,
2002. pp. p. 253 - 267.

40. Johnstony, Sabine Goldberg & CIiff T. Mechanisms of Arsenic Adsorption on Amorphous
Oxides Evaluated Using Macroscopic Measurements, Vibrational Spectroscopy, and Surface
Complexation Modeling. Journal of Colloid and Interface Science. 2001. pp. 204-216.

86






