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RESUMEN

Los sedimentos obtenidos a diferentes profundidades a lo largo de la llanura aluvial,
constituye la fase sélida, donde tiene lugar diferentes reacciones entre ellas, la
interaccion sedimento-agua subterranea. El presente trabajo se realizo con la finalidad de
determinar la calidad fisicoquimica, la movilidad y disponibilidad de As, Pb, Cu, Zn,
Mn y Fe en sedimentos de 17 piezémetros instalados en la Cuenca Katari Bajo. Se
utilizé el método de BCR modificado para la cuantificacion de ET en cuatro especies
quimicas como carbonatos, oxidos e hidroxidos de Fe y Mn, MO y minerales de Si/Al.
Los resultados revelan pH de 6,9 — 9,3 de ligeramente alcalino a muy alcalino, CE de
16-6790 uS/cm de ligeramente salinos a muy salinos y %MO de 0,04% — 3,46% de muy
bajo a moderado. Las concentraciones de ET en la fraccion intercambiable (F-1) varian
en el orden de Mn>Zn>Cu>Fe>Pb>As,con mayor movilidad en esta fase principalmente
por la susceptibilidad a los cambios de pH, la fraccion de o6xido de Fe y Mn (F-2) varia
en el orden de Mn>Pb>Cu>Zn>Fe>As excelentes captadores de ET y a un cambio de Eh
y pH estos se movilizan o precipitan, la fraccion oxidable (F-3) varia en el orden de
Pb>Cu>Zn>Fe>Mn>As ligados a través de complejos metalicos o adsorbidos menos
movil y la fraccion residual (F-4) varia en el orden de Fe>As>Zn>Cu>Pb>Mn son altas
las concentraciones en esta fase debido a que se han identificado depdsitos de
sedimentos aluviales y lacustres de edad cuaternario con presencia de minerales
primarios y secundarios de cuarzo, feldespatos, moscovita y micas con menor movilidad
y disponibilidad. Las concentraciones pseudo-totalesde As (5,31- 84,82) mg/kg, Pb
(15,50 — 175,02) mg/kg, Mn (171,08-8665,3) mg/kg y Fe (1,62- 3,14) % superan los
valores recomendados por las normas internacionales de Canadian Environmental
Quality Guidelines (CEQG) y National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA) con probabilidad de movilizarse e interaccionar con las aguas subterraneas
debido a la acumulacion en los sedimentos. Las concentraciones pseudo-totalesde Cu
(9,40-48,36) mg/kg y Zn (47,40 —362,88) mg/kg se encuentran dentro de la norma
CEQG vy superior a la norma NOAA. Por lo tanto, la movilidad y biodisponibilidad de

los ET varian en funcion a la profundidad, especies quimicas y caracteristicas litolégicas



conformados por arcillas, limo y arena. Ademas, los procesos de oxidacion/reduccion y
los cambios de pH influye el comportamiento de los ET, debido a los incrementos de

subida de nivel del agua subterraneas.

Palabras Clave: Cuenca Katari Bajo, Evaluacion estadistica de Elementros Traza,

Sedimentos aluviales, Extraccion secuencial BCR



CAPITULO |

1. GENERALIDADES
1.1. INTRODUCCION

Las extracciones quimicas secuenciales constituyen una metodologia operativa
consistente, donde una muestra solida es sometida a una serie de soluciones reactivas de
caracteristicas fisicoquimicas distintas, para determinar con mayor precision posible la
distribucion de los elementos traza (ET) existente en la muestra solida en fracciones de
distinta naturaleza fisicoquimica. Asi también, se ha comprobado que el reparto
elemental determinado mediante la aplicacion de metodologias como el de Tessier que
sigue cinco pasos (intercambiables, carbonatada, reducibles, oxidables y residual) o la
metodologia del BCR que sigue cuatro pasos (intercambiable, reducible, oxidable y
residual), esta ultima fueempleada en este trabajo en la cual, tiene una relacion directa
con el comportamiento geoquimico y la biodisponibilidad de los elementos quimicos en

condiciones naturales.

La Cuenca Katari desemboca en el Lago Titicaca y esta ubicado en el departamento de
La Paz, en la region del Altiplano, al sudeste (SE) del Lago Titicaca. La Cuenca Katari
estd subdividida por la Subcuenca Katari Bajo y Subcuenca del Rio Pallina y alberga
principalmente ciudades importantes como El Alto, Viacha y Laja. El presente estudio

estd enfocado en la cuenca Katari Bajo.

Existen pocos estudios sobre la distribucion de ET en el Altiplano Boliviano. Los
estudios mas recientes han sido realizados por (Ormacheaetal., 2013) sobre la
geoquimica del arsénico y ET en aguas subterraneas y sedimentos en el Sudeste del
Lago Poopo; Ramos et al., 2014 realiz6 un estudio sobre la distribucion de ET en suelos

agricolas del altiplano sur boliviano(Ramos et al., 2014). Por otra parte, Céceres et



al.(2013)realiz6 un estudio de sedimentos en el Lago Titicaca, donde realizo la
especiacion de metales pesados (Cu, Fe, Ni, Co, Mn, Cd, Pb y Zn) por el método de

extraccion secuencial BCR modificado.

Asi también, estudios realizados por (Aruquipa, 2016)determind la concentracion de
ET(As, Cu, Pb y Zn) en sedimentos de pozos de monitoreo de la Cuenca Katari Bajo
empleando la técnica de Fluorescencia de Rayos X por reflexion Total (FRX-RT) y Cori
(2020) realizo el estudio de optimizacion del método de digestion &cida en un sistema
cerrado de microondas para determinar ET(Cu, Zn, Mn y Fe) en sedimentos de un

piezometro de monitoreo de la Cuenca Katari Bajo.

Los estudios para realizar la especiacion y fases de asociacion de ET en diferentes
fracciones es posible a través de extracciones secuenciales en cuatro etapas (Passos
et al., 2010).Este proceso ha sido modificado, propuesto y validado por el BCR (Oficina
de Referencia de la Comunidad Europea), siendo ampliamente aceptado como método
estandar por muchos laboratorios ya que proporciona datos fiables y comparables para el

analisis (Pueyo et al., 2008).

Las extracciones secuenciales permiten determinar metales de origen litogénico y no
litogénico en cuatro fracciones individuales: F1: Fraccion intercambiable y extraible con
acido; F2: Fraccion reducible; F3: Fraccion oxidable y F4: Fraccién residual (Tessier
et al., 1979). Este método ayuda a indicar la movilidad, la disponibilidad bioldgica y los
riesgos potenciales relacionados con el contenido de metales en las aguas subterraneas y

sistemas acuaticos (Passos et al., 2010).

El presente estudio proyecta determinar la concentracién de ET (As, Pb, Zn, Cu, Mn y
Fe) en especies quimicas a partir del método de extraccion secuencial BCR modificado
usando sedimentos obtenidos a diferentes profundidades de 17 pozos de monitoreo
(piezometro) instalados durante la realizacion del Proyecto de Polucion vy
Biorremediacion Acuatica UMSA/ASDI (2015), mismos que estan distribuidos a lo

largo de la Cuenca Katari Bajo.



El presente estudio es integral y abarca desde la extraccion secuencial BCR, digestion
acida por reflujo y difraccion de Rayos-X. La extraccion secuencial de BCR fue
determinada a partir de muestras pulverizadas determinandosepor cada muestra 4
extracciones, obteniendo un total de 264 muestras provenientes de los17 piezometros.
Para la digestion acida por reflujo se realizé un analisis para cada muestra de los 17
piezometros haciendo un total de 51 muestras analizadas, a través de este
procedimientorealizd un control de calidad para los resultados del BCR determinandose
la concentracion pseudo-total de los ET. Se realizd la difraccién de Rayos X para
identificar que minerales estan presentes en los sedimentos, los cualespodrian afectar a
la interpretacion de los ET determinados a partir de procedimientos de extraccion

secuencial BCR y digestionacida.

1.1.1. Antecedentes y trabajos anteriores
Existen estudios realizados en la Cuenca Katari del Altiplano Boliviano; sin embargo,
estos generalmente apuntan al andlisis de parametros fisicoquimicos, analisis de
cationes, aniones,ET en aguas de consumo y sedimentos de la Cuenca Katari y Lago
menor del Titicaca, siendo mas escasos los documentos referentes al estudio de
sedimentos a diferentes profundidades de piezémetros, empleando un método que

permite analizar la disponibilidad de estos ET a diferentes profundidades.

El Ministerio de Medio Ambiente y Agua (MMAYA) juntocon la cooperacion de la
Agencia Catalana, la Empresa Publica Social de Agua y Saneamiento (EPSAS) vy el
Servicio Geoldgico Minero (SERGEOMIN) el afio 2010, realizaron la caracterizacion de
la Cuenca Katari a través de mapas tematicos e identificaronque en las Sub-cuencas
Seco, Seque, PallinaMedio, PallinaBajo y Katari Bajo a lo largo de los rios Seco, Seque,
Katari Bajo y en la Bahia de Cohana tienen los mayores problemas producto de la

contaminacion y mayor uso de las aguas.

Segun (Ormachea et al., 2013) realiz6 un estudio sobre la geoquimica del arsénicoy ET

en aguas subterraneas y sedimentos en el sudeste (SE) del Lago Poopd, las fuentes y



procesos geogénicos involucrados en la liberacion de As al agua subterranea, muestran
niveles variables de As en pozos de agua potable poco profundos y una concentracion
promedio mayor al valor de las recomendaciones de la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS). También realizé estudios en sedimentos de dos perfiles por medio de
extracciones secuenciales indicando que los 6xidos e hidroxidos de hierro son las fases
minerales secundarias y adsorbentes importantes para el As.

Segun Caceres et al.(2013) realizo estudios sobre sedimentos en el Lago Titicaca
respecto al fraccionamiento de metales pesados (Cu, Fe, Ni, Co, Mn, Cd, Pb y Zn) en
sedimentos a una profundidad de 8 -150 m siguiendo el procedimiento de BCR
modificado asociado a cuatro fracciones diferentes, indica que la presencia de Co, Ni y
Cd proceden de fuentes naturales relacionadas con las formaciones geologica
mineralizadas; ademas, las fuentes de Cu, Pb, Zn, Fe y Mn son por afluentes y residuos
generados por actividades mineras. También indica que representan un riesgo moderado
a alto relacionado con la movilizacién y removilizacion de Cu, Ni, Co, Mn, Cd, Pb 'y Zn
desde el sedimento del fondo hasta la columna de agua, con enriquecimiento de Zn, Pb y
Cd en los sedimentos.

Segun Aruquipa (2016), realizé el andlisis de ET en sedimentos de pozos de monitoreo
de la Cuenca Katari Bajo utilizando el método de digestion acida (1,5 mL de HNO3/4,5
mL de HCI) pseudo-total y extraccion secuencial BCR para determinar las
concentraciones de As, Cu, Pb y Zn mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X
por reflexion Total (FRX-RT). Indica que la mayoria de las muestras se encuentran entre
contaminacion moderada As (2-8 mg/kg), Pb (40-60 mg/kg), Cu (25-50 mg/kg) y Zn
(90-200 mg/kg) y contaminacion alta As (>8 mg/kg), Pb (>60 mg/kg), Cu (>50 mg/kg) y
Zn (>200 mg/kg) con base a los criterios de contaminacién; asi también, las
concentraciones varian segun la ubicacion y profundidad de los pozos de monitoreo
porprocesos de movilizacion de estos elementos presentes en los sedimentos del area de

estudio.



Segun Molina etal.(2017) en el Lago Titicaca se evidencia que presenta una
eutrofizacion debido a que el sistema es naturalmente enriquecido por sulfatos, donde en
condiciones anoxicas favorece la proliferacion de bacterias sulfato reductoras (SRB), las
cuales producen el sulfuro de hidrogeno (H,S) que es un gas neurotdxico y poderoso
agente reductor que exacerba la reduccion del oxigeno en la columna de agua e

incrementa el riesgo para la fauna acuatica.

Estudios realizado por Quino et al.(2019)en una evaluacién hidroguimica de Asy otros
TE en aguas subterraneas y superficiales en la Cuenca Katari Bajo, indica una alta
salinidad, con pH de neutro a ligeramente alcalino y un caracter moderadamente
oxidante. La quimica del agua subterranea revela una variabilidad considerable, que va
desde el tipo Na-SO,, Cl hasta el tipo mixto Na-HCO3 y el tipo Ca, Na-HCOg, Cl. La
distribucion espacial y la variacion de la concentracién de As disuelto en las aguas

subterraneas se rigen por la variabilidad de las caracteristicas geoldgicas de la region.

Flores et al.(2020) realiz6 un estudio multidisciplinario utilizando geologia, geofisica,
geoquimica y mediciones del nivel del agua subterranea para evaluar el acuifero a gran
escala dentro de la Cuenca Katari y Lago menor del Titicaca para un mejor
conocimiento de los recursos disponibles en particular las aguas subterraneas a través de
una vision hidrogeoldgica y dinamica a una profundidad de 0-200 m, donde permiten
identificar modelos estratificados consistentes con sedimentos cuaternarios conectados
hidraulicamente con un comportamiento Unico cuenca-acuifero regional delimitada,
donde parte del acuifero presenta un comportamiento no confinado que varia de 50 a
150 m y la porcion confinada que varia de 100 a 150 m. El flujo del agua subterrénea
dentro del acuifero de la Cuenca Katari y Lago Menor se compone de varios sistemas de
flujo de agua subterrénea, el principal sistema de flujo de agua subterrdnea comienza en
las altas cordilleras del este(E) luego sigue el gradiente topogréafico del Piamonte de
noreste a sudoeste (NE - SO) y descarga en una serie de humedales.



1.2. PLANTEAMINETO DEL PROBLEMA

El presente trabajo es parte del proyecto “Polucion acuatica y remediacién en Sistema de
lagos de altura Titicaca” (2014 - 2020), el apoyo financiero de esta investigacion
proviene por parte de laAgencia Sueca de Cooperacién para el Desarrollo Internacional
(ASDI, contribucién 75000553) y el Instituto de Investigaciones Quimicas (11Q) de la
Universidad Mayor de San Andrés(UMSA). De acuerdo a los lineamientos, objetivos y
requerimientos de esteproyecto y en conversaciones continuas con susinvestigadores, en
relacion a la alteracion de las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de las aguas del
rio Katari, afluentes y efluentes, en el afio 2015 se instalé una red de pozos de monitoreo
(piezometros) a lo largo del rio Katari (zona baja de la cuenca), con énfasis en la planicie
de inundacién donde las aguas del rio disminuyen la velocidad de flujo y muestran
mayor probabilidad de infiltracion hacia las aguas subterraneas (Blanco Coariti, 2015).

Al momento de la instalacion de esta red de piezometros fueron colectadas muestras de
sedimentos a diferentes profundidades, a partir del tratamiento de estes muestras se
obtuvoinformacion de la movilidad y biodisponibilidad de los ET (As, Pb, Zn, Cu, Mn y
Fe) empleando el método de especiacion BCR modificado.

A pesar de que existen estudios por el Ministerio de Medio Ambiente y Agua (MMAYA)
y la carrera de Ingenieria Ambiental de la UMSA sobre la contaminacion por ET en
sedimentos, estos se concentran en el Lago Titicaca, no asi en la planicie de inundacién
de la Cuenca Katari Bajo.La falta de informacidn sobre la especiacion y contenidos de
ET en sedimentos de la Cuenca Katari Bajo comprende una problematica para definir la

movilidad y biodisponibilidad de ET e interaccion entre sedimento y aguas subterraneas.



1.3. HIPOTESIS

1.3.1. Hipotesis cientifica

La movilizacion, biodisponibilidad y retencion de ET (As, Pb, Zn, Cu, Mn y Fe) en los
sedimentos a diferentes profundidades depende de sus formas quimicas y procesos

fisicoquimicos asociados en diferentes fases.

1.3.2. Hipotesis estadistica

» Los pardmetros como pH, Conductividad eléctrica (CE), Materia Organica (MO)
varian con la profundidad.

» Factores como: pH, Conductividad eléctrica (CE), Materia Organica (MO),
Textura influyen en las concentraciones de los ET (As, Pb, Zn, Cu, Mn y Fe).

» Las concentraciones de ET (As, Pb, Zn, Cu, Mn y Fe) varian segun las especies
disponibles.

» Las concentraciones de ET (As, Pb, Zn, Cu, Mn y Fe) aumenta con la
profundidad debido a que los sedimentos son arrastrados y depositados de la

parte superficial (0-0,5) a la parte profunda (3-4) m.



1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Objetivo general
Aplicar el método de extraccion secuencial BCR para cuantificar ET (As, Cu, Fe, Mn,
Pb, Zn) contenidos en especies quimicas que permitan interpretar la movilidad y
biodisponibilidad de ET para cada una de las tres profundidades (superficial, media y
profunda) de cada uno de los 17 piezdmetros ubicados a lo largo de la Cuenca Katari
Bajo.

1.4.2. Objetivos especificos

v Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los sedimentos.

v' Realizar la extraccion secuencial de los sedimentos por el método de
BCR(modificado) utilizando reactivos selectivos.

v" Realizar un control de calidad por medio de una digestion acida pseudo-total.

v’ Cuantificar la concentracion de ET (As, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn) de las diferentes
extracciones por Espectrometria de Absorcion Atdmica Analyst 200 y Horno de
Grafito (HG-850).

v Realizar una Difraccion de Rayos-X en las muestras de sedimentos

v" Interpretar los resultados empleando herramientas estadisticas.



1.5. JUSTIFICACION

La falta de informacion sobre el contenido de ET en especies quimicas de los
sedimentos de la Cuenca Katari Bajo comprende una problemética para definir la
movilidad y biodisponibilidad de ET asi como la interaccion entre sedimento y aguas
subterraneas. La finalidad que se persigue, es aplicar la metodologia de extraccién
secuencial y determinar con mayor precision posible la distribucion de los ET existentes
en las muestras de sedimentos a diferentes profundidades, ya que la especiacion o la
distribucion de ET en especies de carbonatos, oxidos e hidroxidos de Fe y Mn, materia
organica y minerales de Si/Al permite profundizar el comportamento de la movilidad y

biodisponibilidad de dichos ET en los sedimentos.



CAPITULO 11

2. MARCO TEORICO

2.1. Ciclo geologico de los materiales de la corteza terrestre.

La accion de los rios, el agua, el viento, las olas en las regiones costeras, los
componentes quimicos de la atmosfera (especialmente anhidrido carbonico) ejercen una
accion erosiva muy importante sobre la tierra (Figura 1) en el sentido de que la misma se
halla en un continuo proceso de transformacion ya sea en la propia superficie de esta
(ciclo geodinamica externo) o en su interior imperceptible generalmente para el
hombre,considerando el conjunto de agentes erosivos (viento, lluvia, rios y torrentes,
glaciares y el mar) que producen una serie de particulas de distinto tamafio arrancadas de
la roca madre que son transportadas por otros agentes (generalmente el agua de 1os rios o
torrentes o el viento o hielo, hasta su sedimentacion o deposito)(Custodio & Llamas,
1983).
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Figura 1. Ciclo geoldgico de los materiales de la corteza terrestre
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Fuente:(Custodio & Llamas, 1983)

Estos sedimentos pueden llegar a profundidades de las fosas marinas u oceanicas,
acumulandose lentamente en estos lugares, mediante sucesivos aportes de materiales,
dichos sedimentos se van compactando y consolidando, creando un nuevo tipo de rocas
que debido a los movimientos orogénicos (creadores de nuevas montafias) pueden salir a

la superficie terrestre, reiniciandose otra vez el ciclo(Custodio & Llamas, 1983).

2.2. Minerales y rocas como elementos constitutivos de la corteza terrestre.

La corteza terrestre, en su parte visible y accesible al hombre esta formada por una serie
de formaciones rocosas o rocas que a su vez son el resultado de yuxtaposicion de una
serie de elementos de categoria inferior denominada minerales. La union de todos ellos
hace que su conjunto se transforme en una roca, que puede considerarse como un
agregado o asociacion de granos minerales y cada roca estard definida por la presencia
de unos ciertos minerales en proporciones distintas dentro de cada tipo de roca (Custodio
& Llamas, 1983).

2.3. Clasificacion de las rocas.

Las rocas son clasificadas de acuerdo a su formacion u origen y de acuerdo con los
minerales que la forman en las divisiones sucesivas. La rocas se dividen en tres clases:
volcanicas, sedimentarias y metamorficas seglin se hayan formado por cristalizacion de
magmas en profundidad o en la superficie, por acumulacion y consolidacion de restos de
rocas o por transformaciones de los dos tipos anteriores bajo acciones de los agentes
fisicos (temperatura, presién) o quimicos (aportes de elementos quimicos extrafios a la
misma) (Custodio & Llamas, 1983).
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2.3.1. Rocas igneas.

Se forman por la cristalizacion en profundidad de un magma, formada por soluciones
complejas de materias disueltas y gases a elevada temperatura. En la tabla 1 se presenta
una clasificacion de las rocas igneas estos magmas proceden de la fusion de otras rocas
preexistentes al alcanzar niveles profundos de la litosfera, al elevarse la temperatura del
interior de la misma debido a procesos tectonicos, volcanicos u otros(Custodio &
Llamas, 1983).

Tabla 1. Clasificacion de las rocas igneas

Cuarzo libre Sin cuarzo libre
Mmeral/e > Feldespato . Feldespatos Plagioclasas
ferromagnéticos - Plagioclasas . - Feldespatos o
dominantes potasico dominante potasicos dominantes feldespatoides
dominante dominantes
Acidos | Bésicos
Biotita Granito
’ L L L Sienita
Anfiboles Gradiorita Sienita Diorita Grebo nefelinica
Piroxenos
Olivino

Fuente:(Custodio & Llamas, 1983)
2.3.2. Rocas metamorficas

Las rocas metamorficas son el resultado de profundas transformaciones de tipo fisico,
quimico o fisicogquimico que actuan sobre rocas ya preexistentes de cualquier tipo. Estas
transformaciones pueden tener lugar desde simplemente la propia estructura de la roca
preexistente, que se reajusta a las nuevas condiciones de presion, temperatura y posibles
aportes quimicos extrafios, hasta cambios profundos en la misma, de forma que sea
imposible el reconocimiento de su roca madre inicial. Todas estas transformaciones o

modificaciones son debidas al Ilamado proceso de metamorfismo, que puede ser
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originado por cambios de la presion (metamorfismo dinamico), en la temperatura
(metamorfismo térmico) o procesos mixtos (metamorfismo termodindmico) (Custodio &
Llamas, 1983).

Tabla 2. Reconocimientos de las rocas metamorficas

Con esquistosidad (Laminas) Sin esquistosidad
Pizarra Esquisto Gneis Marmol Cuarcita
] . Roca masiva sin ) )
i Esquistosidad Roca masiva sin
Roca oscura Roca brillante . estructura .
menos definida. . estructura definida
definida
A veces se .,
) . Alteracién  de
Sin  brillo o|pueden
. bandas claras y |Color blanco Color blanco
brillo mate reconocer
. oscuras.
micas
Produce reaccion |No produce
A veces pueden con acido | reaccion con acido
contener fosiles. i .
clorhidrico clorhidrico
No raya el vidrio |Raya el vidrio

Fuente:(Instituto de Geociencia (CSIC-UCM), 2015)

2.3.3. Rocas sedimentarias.

Las rocas sedimentarias son producto de la accion de la atmosfera y la hidrésfera sobre
las rocas. Esta accion comprende tres etapas complementarias: Meteorizacion, erosién y

transporte y deposicion (Siegel, 1992).

v' La meteorizacion produce la descomposicion quimica total o parcial de los
minerales, la que a su vez trae aparejado el aumento de la permeabilidad y el
debilitamiento de la ligazon entre los minerales.

v' La erosién desagrega las particulas y fragmentos componentes de las rocas, que
luego son transportados por corrientes de agua, aire, hielo y dispersados hacia

una cuenca sedimentaria.
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v El transporte de los materiales sedimentarios producidos por disgregacién
quimica y fisica de las rocas son transportados en la forma detrito y de soluto. El
detrito consiste en fragmentos de tamafio muy diversos, desde bloques de varios
metros cubicos hasta particulas coloidales y el soluto esta formado
principalmente por sales de cationes alcalinos y alcalinotérreos.

v" La deposicién ocurre a medida que las fuerzas del transporte resultan incapaces
de mantener las particulas en movimiento. La deposicion implica no solo la
acumulacion sino también algunos procesos inmediatos o contaminantes que
modifican en mayor o menor grado el material depositado estos procesos se

designan por el término diagénesis.

La importancia de cada etapa de la sedimentacion en la formacién de un sedimento no es
siempre la misma depende sobre todo de factores fisiograficos y climéticos. Por otra
parte, la distancia y caracter de transporte y la naturaleza de la capasedimentaria
(profundidaddel agua entre otros) determinan el desgaste y la seleccion de los materiales

durante el transporte y el grado de transformacion diagenética posterior (Siegel, 1992).

2.4. Influencias en la movilidad y la dispersion de los elementos

Cuando un elemento es liberado de las rocas mediante la meteorizacion, su migracion
supergénica, es decir su movilidad y dispersion depende en gran parte de factores tales
como la solubilidad, el pH y el potencial eléctrico (Eh) de un ambiente, la adsorcion y

reacciones competidoras (Siegel, 1992)(Figura 2).
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Figura 2. Relacién Z/r de elementos trazas de carga idnica en contraste con radio iénico
y la reactividad de los elementos de ambientes sedimentarios hidrogeoldgicos

Fuente:(Siegel, 1992)

Segun Goldschmidt (1937) relaciono estos factores como el comportamiento de
elementos quimicos en ambientes superficiales, los cuales son muy importantes en
estudios de exploracion geoquimica. Propuso una primera evaluacion de este
comportamiento, el cual podia hacerse mediante un factor que designo potencial idnico
definido por Z/r que es lacarga ionica de un elemento dividido por su radio
ionico(Figura 2) (Siegel, 1992).

2.5. Instalacion de piezémetros

Los piezdmetros se pueden definir como perforaciones de reducidos diametros y

profundidad variable, adaptadas durante el mayor periodo de tiempo posible y de forma
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directa, al control de las caracteristicas fundamentales de la calidad y nivel del agua del
acuifero. Sin embargo, pueden definirse algunos aspectos de disefio especificos

aplicados a este tipo de perforaciones(Escuder, 2009).

[
|

sl

(o g

Figura 3. Perforacion de pozos piezémetros

Fuente:(Escuder, 2009)

Su disefio debe ser realizado de acuerdo con el objetivo perseguido (Figura 3). Ello es
especialmente recomendable en aquellos piezémetros construidos para monitorizar la
calidad de las aguas, usados para controlar la eficiencia de una descontaminacién o
realizados para evaluar o auditar el grado de contaminacion del agua subterranea en un

determinado terreno(Escuder, 2009).
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2.6. Elementos traza en sedimentos

Los ET son unos de los constituyentes inorganicos mayores en los ecosistemas
acuaticos. Su entrada en las aguas superficiales de los rios y posterior deposicion en los
sedimentos representan un serio problema para estos ecosistemas. En las aguas de los
rios, provienen de procesos naturales como meteorizacion de rocas y erosion de los
suelos; sin embargo, los aportes de las actividades antropogénicas contribuyen
significativamente al incremento de las concentraciones, aunque a través de la

precipitacion y la deposicion(Scherer, et al., 2011).

2.6.1. Zinc (Zn)

En las rocas comunes (30 - 120 mg/LZn), es el elemento presente en mayor magnitud de
los minerales en forma de sulfuro (60%) también se presenta en una considerable
proporcion en las rocas formando silicatos de Fe-Mg. El desgaste de las rocas produce
iones de Zn mdviles, especialmente en ambientes acidos oxidantes. Sin embargo, el Zn
es facilmente absorbido por arcilla, hierro acuoso, Oxidos de aluminio y
minoritariamente por los componentes organicos por consiguiente esta acumulado en los
horizontes superficiales de la mayoria de los tipos de suelo. El balance en la mayoria de
los ecosistemas muestra que el ingreso atmosférico excede la salida debido a ambas:
lixiviacion y la produccion de biomasa. La vida media del Zncomo un contaminante esta

estimado entre 70 - 500 afos.

El Znjuega un rol metabdlico esencial tanto en planta como es animales; la deficiencia
del Zn es un fendmeno bien conocido. Los niveles toxicos de Zn causan dafios a las
raices y retardan el crecimiento de las plantas y producen disturbios en el metabolismo

humano. El limite permisible para sedimentos es de 94 mg/L(T.D.P.S., 1993).
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2.6.2. Cobre (Cu)

En las rocas comunes (10 - 50 mg/LCu) el Cu esta presente como sulfuros y en una
menor extension en los silicatos de Fe-Mg. EI Cu es también maévil en ambientes &cidos
y oxidantes pero en menor proporcién que el Zn. La interaccién quimica del Cu con
material mineral y organico del suelo es fuerte y el Cu se precipita facilmente como
sulfuro, carbonato e hidroxido. La solubilidad del Cu esta marcadamente incrementada
por la quelacion orgénica. El balance del Cu en la superficie del suelo muestra que la
influencia atmosférica puede reemplazar por lo menos parcialmente la extraccion del Cu
por la produccion de biomasa. La vida media de la polucion del Cu esta en el orden de
300-1500 afos. EI Cu como el Zn juegan roles metabolicos esenciales en plantas y
animales (T.D.P.S., 1993).

2.6.3. Plomo (Pb)

En las rocas el plomo se presenta (5-30 mg/LPb) como sulfuro y en feldespatos debido a
la capacidad del Pb para reemplazar K, Ba, Sr y Ca. Durante el desgaste primario los
minerales del Pb se oxidan o hidrolizan lentamente y el Pb es facilmente precipitado
como carbonato o incorporado en las arcillas, 6xidos de Fe-Mn y en materia orgénica. El
Pb esta considerado como un elemento muy inmovil entre los metales pesados. La
solubilidad del Pb como del Cu puede estar muy incrementada por los complejos
organicos. El incremento constante de la concentracion del Pb de la mayoria de los
suelos superficiales es un problema grave. La vida media de la polucion del Pb en el
suelo puede ser muy larga, hasta 6000 afios. No existe ninguna evidencia que el Pb sea
esencial para la biota, pero los efectos han mostrado que solo son negativos. En las
plantas las cantidades toxicas de Pb causan dafos a las hojas y raices y en los humanos
especialmente los compuestos organicos. Se ha demostrado que son acumulativos
causando anemia y dolencias neuroldgicas. El limite admisible para sedimentos, segun la
Agencia del Agua de Lyon, es de 50 mg/L(T.D.P.S., 1993).
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2.6.4. Manganeso (Mn)

El Mn es uno de los ET més abundantes en la litosfera (0,04-0,15% Mn). EI Mn**
reemplaza los cationes divalentes en silicatos Fe-Mn comunes y 6xidos. Durante el
desgaste de los compuestos de Mn son oxidados y el Mn liberado es reprecipitado como
numerosos minerales secundarios, principalmente éxidos acuosos. La movilidad del Mn
esta principalmente gobernada por las condiciones Eh-pH del medio ambiente. La
movilidad puede ser muy incrementada por los complejos orgénicos. EI Mn es un
constituyente esencial del suelo para la nutricion de las plantas, ademas, controla la
conducta de varios otros micronutrientes. La deficiencia de Mn es comun en el
desarrollo de las cosechas sobre suelos neutros y calcareos. En algunos suelos acidos, el
sintoma méas comun de la toxicidad del Mn es la clorosis de Fe. El limite indicado por la
Agencia del Agua de Lyon para sedimentos es de 341 mg/L(T.D.P.S., 1993).

2.6.5. Arsénico (As)

En las rocas comunes el As esta presente de (1-15 mg/L As) en forma de minerales de
sulfuro y como arseniatos. Muchos minerales conteniendo As son facilmente
desgastados, pero la movilidad del As es limitada por la absorcion fuerte especialmente
por el Fe hidratado y 6xidos de Aluminio. Por consiguiente, también los sedimentos
arcillosos y los suelos de superficie estan enriquecidos en As. Las formas mdviles
comunes de As con As0;, As0;3, HAsO;?y H,AsO; 2. El anion arseniato (A4s0;3),
se comporta en forma muy parecida a los fosfatos. Varios tipos de bacterias promueven
la oxidacion del As y participan también en la alquilacion del As. El ingreso atmosferico
del As a los suelos superficiales puede exceder sus salidas en muchos paises
industrializados, ya que es un inhibidor metabdlico. Los arseniatos solubles y los
trioxidos son mas tdéxicos, donde la toxicidad es disminuida por las plantas bien
suministradas con fésforo. La letalidad del As para los humanos es bien conocida por

siglos y el As es un carcindgeno y causa dolencias neurolégicas. El limite propuesto por
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Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) y la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO) es de 30 mg/Lpara suelos
superficiales(T.D.P.S., 1993).

2.6.6. Hierro (Fe)

Es el cuarto elemento méas abundante en la tierracon un 5%, muchos de los minerales de
hierro son dxidos, en su mayoria son trivalentes. Por ser el Feun elemento esencial que
en ciertas condiciones de acidez es de baja disponibilidad, la deficiencia de Fees
bastante frecuente y los cultivos no lo extraen de manera eficiente. Rango dinamico
utilizado para los andlisis por espectrofotometria de absorcion atémica. El limite
permisible para el Fe es de 0,5-5 mg/L(Newton, 2010).

El Fees esencial para la nutricién del hombre, no se considera que el agua potable sea
una fuente importante de este elemento. En concentraciones de unos 0,3 mg/L, el
Femancha la ropa del lavado y las instalaciones de tuberias dando un sabor desagradable
a las bebidas. La precipitacion del exceso de Feproduce un desagradable color pardo
rojizo. A concentraciones mayores a 0,3 mg/L, pueden aumentar los costos de
mantenimiento y las quejas acerca del sabor. Para riego, el limite maximo es de 5 mg/L.
Como se emplean mucho los compuestos de Fepara el tratamiento del agua, se
selecciona un valor guia para el Fede 0,3 mg/L, como solucién intermedia(T.D.P.S.,
1993).

2.7. Proceso de especiacion de elementos trazapor extraccion secuencial
Los esquemas de extraccidn secuencial para la determinacion de ET han ido cambiando
a lo largo del tiempo, inicialmente el método de Tessier, luego el BCR (Bureau
Communityof Reference) y actualmente el mas empleado el BCR modificado. El
esquema de extraccion secuencial es el método BCR donde la marcha experimental

comprende la separacion de ET en cuatro fracciones: enlazados a carbonatos, asociados
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a oxidos e hidroxidos de Fey Mn, asociados a materia organica y ligada a la fase
residual (Silveti et al., 2013).

Existen trabajos de importancia en el campo de las extracciones quimicas secuenciales la
primera realizada por (Tessier, 1979) conocido como Método Tessier en el que se
describe de manera detallada un protocolo de aplicacidn secuencial segln cinco etapas
de extraccion (fase intercambiable, fraccién carbonatada, fraccion de Oxidos y
oxihidroxidos metalicos de Fe y Mn, ligados a materia orgénica y fraccién residual)
(Tessier, 1979). Un segundo método conocido como método BCR también comprende
una aplicacién secuencial de cuatro etapas (fraccion intercambiable, fraccion facilmente
reducible, la fraccion oxidable y la fraccion residual (Silveti et al., 2013). Por altimo, el
método de BCR modificado es una aplicacion de las cuatro fracciones descritas en el
método BCR con una modificacion en la segunda fraccion es decir en la concentracion y
pH del reactivo utilizado, todos estos métodos permiten obtener informacién sobre la

movilidad y transporte de los ET en sedimentos.

2.8. Método BCR

Diferentes sistemas de especiacién de las fases existentes de los metales en los
sedimentos obedecen un método similar, en la utilizacion de los extractantes y su forma
de aplicacion. EI método de BCR (Community Bureau of Reference) de la Comision de
las Comunidades Europeas en 1992 realiz6 estudios para una armonizacion de las
técnicas de “Especiacion de Metales Pesados en Suelos y Sedimentos”. Este método
consta de cuatro fases de extraccion: F1, iones intercambiables y carbonatos; F2, metal
asociado a los oxidos de hierro y manganeso; F3,metal ligado a materia organica,;

F4,fase residual o litogénica.
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2.8.1. F1 iones intercambiables y carbonatos.

Estos metales pueden ser facilmente liberados de los sistemas acuaticos por pequefios
cambios ambientales, como también son considerados los metales unidos a carbonatos

por un cambio a un pH acido(Serife Tokslioglu, 1999).

2.8.2. F2 metal asociado a los 6xidos de fierro y manganeso.

Los metales presentes en esta fase solida pasaran a la fase acuosa en aquellas zonas
donde el sedimento se encuentre en condiciones reductoras. Pueden estar presentes en
los suelos o sedimentos 6xidos con alto poder de adsorcion y son termodinamicamente
inestables en condiciones andxicas (valores bajos de potencial redox) (Serife Tokslioglu,
1999).

2.8.3. F3 Metal ligado a materia organica.

Estos metales pueden representar a una fraccion que se puede romper el enlace al pasar
condiciones oxidantes. Un caso tipico es la deposicion de sedimentos andxicos sobre
superficies en contacto con la atmdsfera(Serife Tokslioglu, 1999).

2.8.4. F4 Fase residual o litogénica.

Son metales que forman parte de los minerales, formando parte de estructuras
cristalinas. Los enlaces de los metales en estructuras cristalinas pueden ser
improbables(Serife Tokslioglu, 1999).

2.9. Digestion acida o total

Estos métodos de digestion &cida total y pseudo-total se diferencian en el uso de

reactivos y la temperatura a la cual se lleva a cabo la descomposicion.
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Dado la importancia de la eleccion de los acidos, cabe indicar que en lineas generales el
acido nitrico (HNO3) es uno de los mas utilizados para digerir carbonatos, el acido
fluorhidrico (HF) para silicatos y el acido perclérico (HCIO4) cuando existe materia
organica, la mezcla de los tres tipos de acidos es interesante especialmente para la
descomposicion de sedimentos altos en silicatos. El uso de la mezcla de acidos HNO3-
HF-HCIO, consigue la descomposicidn total de los silicatos. EI HNO3; usado con HF o
con el HCIO, proporciona una buena extraccion de metales pero no disuelve
completamente los silicatos, destruye la materia organica y disuelve todo el precipitado
de metales adsorbidos a la vez que extrae en cierta cantidad metales de la malla del
silicato(Hernandez, 2017). Para el analisis de digestion pseudo-total se emplearon dos

acidos fuertes descritos a continuacion:

» EI HNOg, es un &cido oxidante que disuelve la mayoria de los metales formando
nitratos solubles. Es un acido muy fuerte de manera concentrada. Este es el mas
comun para la oxidacion de matrices organicas y suele ser un acido muy fuerte
combinado con &cidos complejantes tales como el &cido clorhidrico, ademas si se
somete a temperaturas mayores a 100°C su poder oxidante aumenta(Vazquez
&Amilicar, 2015).

» El acido clorhidrico (HCl)es capaz de ceder iones de hidrogeno y también el
cloruro a su diluyente, es sumamente acido, su pH es inferior a uno, la capacidad
del cloro para captar hidrogeniones le otorga la definicion de base (Valdes,
2018). Es un acido no oxidante con débiles propiedades reductoras. Algunos
metales como Au, Cd, Fe, Sn pueden disolverse, el HCI puede disolver metales
formando iones metalicos oxidados, tejidos organicos o incluso sales y
minerales. En disoluciéon se acelera por la adicion de otros acidos, el mas

comunmente usado es: agua regia (HNO3 y HCI)(Vazquez &Amilicar, 2015).
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2.10. Técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica en Horno de Grafito
(EAAHG)

Es una técnica de mayor sensibilidad donde permite detectar concentraciones inferiores
que las detectables con técnica de espectrometria de Ilama, siendo por tanto muy util en
el andlisis de trazas. Otra ventaja es que se requiere muy poca cantidad de muestra en

micro litros (pL).

El horno de grafito, esta constituido de tres componentes, el atomizador, el suministro de
poder y el programador. El atomizador se ubica en el compartimiento de muestreo del
espectrofotdmetro de absorcidn atomica, donde la muestra se deposita a traves del puerto
de inyeccion, se produce la atomizacion y la consiguiente generacion de una sefial
analitica discreta para el analito (absorcion de luz). El suministro de poder controla la
potencia y el flujo de gas al atomizador bajo direccion del programador(Caceres , 2005).

La determinacién de elementos traza por EAAHG se realiza a través de un programa de
tiempo — temperatura gradual de la muestra dentro de un atomizador de grafito. Cuando
la temperatura del atomizador alcanza la temperatura de atomizacion del analito, se
realiza la medida de la absorcion atémica. EI programa de tiempo — temperatura consta

basicamente de tres etapas (Caceres , 2005):

v’ Secado. Para la eliminacién del disolvente, acido y/o aze6tropo.

v" Pir6lisis. Promueve la separacion del analito de la matriz.

v' Atomizaciéon. Produce la vaporizacion y medida del analito; ademas, se
contemplan otras etapas como:

v Enfriamiento. Posterior a la etapa de pirdlisis, para acondicionar el atomizador.

<\

Limpieza. Posterior a la etapa de atomizacion para evitar efectos de memoria.
v Enfriamiento. Posterior a la etapa de limpieza para retornar a las condiciones

iniciales de temperatura e iniciar un nuevo ciclo de calentamiento.
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Figura 4. Programa de tiempo-temperatura en EAAHG

Fuente:(Caceres , 2005)

Adicionalmente, se deben contemplar las rampas de calentamiento (velocidad de
calentamiento para pasar de una etapa a otra), los tiempos de plataforma para cada una
de las etapas (tiempo que permanece la temperatura constante) y el flujo interno de gas

inerte (usualmente, este flujo sélo se interrumpe en la etapa de atomizacién) (Caceres ,
2005).
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CAPITULO Il

3. AREA DE ESTUDIO

3.1. Ubicacion, delimitacion y acceso al area de estudio

El area de estudio se encuentra ubicada al noroeste (NO) de la Cuenca Katari del
departamento de La Paz, entre las regiones de la poblacién de Tambillo y la Bahia de

Cohana, el acceso a la zona es mediante el tramo carretero: El Alto- Laja —Desaguadero

y El Alto- Pucarani.

Figura 5. Mapa del sistema TDPS (a), Cuenca Katari; (b) Area de estudio

Fuente: Proyecto Polucion y Bioremediacion Acuatica UMSA/ASDI
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3.2. Geologia y puntos de muestreo del area de estudio

El area de estudio estd ubicada dentro de la provincia geoldgica conocida como
Altiplano, en una zona topograficamente plana conformada principalmente por
sedimentos de edad cuaternaria y a sus alrededores presenta afloramientos de rocas de

edad Devonico, Pérmico y Terciario (Quino et al., 2019).
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Han sido identificados depdsitos de dunas y llanuras fluviolacustres de edad Cuaternario
(Figura 6). Los cerros corresponden principalmente a afloramientos de areniscas y
limonitas de edad Devénico (MMyA). Los sedimentos del paleolagos se superponen e
intercalan con sedimentos fluviales que forman capas de confinamiento vy

consecuentemente producen condiciones artesianas (1S, 2013).

Segun el informe dela evaluacion preliminar hidrogeolégica realizada en el area de
estudio por el proyecto “Proyecto Polucién y Bioremediacién Acuatica” indica que los
17 pozos piezémetros perforados a lo largo de la llanura aluvial estdn conformadas en
superficie principalmente por sedimentos limo arenoso de color marrén, arcillo limosos
y arcillo arenosos de color gris y arcillas con materia organica. Por debajo una capa
permeable de arena gruesa gris, arena fina y limo arenoso de color marron,
eventualmente arena fina con materia organica y arena limosa bien consolidada. La
mayoria de los pozos estan ubicados en la llanura aluvial (Figura 6) entre 3831 a 3839 m
s.n.m. (metros sobre el nivel del mar) excepto el piezometro PK12 que se encuentra a

una altura entre 3845 y 3849 m s.n.m.

En la figura 7 se observa que los pozos estan ubicados segun la cota del terreno (m
s.n.m.) donde puede apreciarse el nivel aproximado del nivel freatico. El piezometro
PK12 estaubicado muy por encima del resto de los pozos que se encuentran en la llanura

aluvial.

Los pozos de monitoreo (piezometros) fueron ubicados en la zona que comprende las
poblaciones de Pujri, Catavi y Mucufia siendo la region donde el rio se desborda y su
flujo es lento, con cinco pozos comunales monitoreados para la verificacion de la
interaccion del agua superficial y subterranea, de tal forma se planifico la densificacion

de los pozos de monitoreo, con la instalacion de piezometros (Blanco Coariti, 2015).
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De acuerdo a los lineamientos y requerimientos del proyecto “Proyecto Polucion y
Bioremediacion Acuatica” se instalé 17 piezometros (Figura 7) detallada en la tabla 3
(Blanco Coariti, 2015).

Tabla 3. Caracteristicas de la construccion de la red de piezémetros.

Cadigo Nivel freatico Prof.
Piezometro Lugar X Y durante Perforada

la perforacion (m) (m)
PK1 Pujri 552152 | 8173240 2,40 3,40
PK2 Pujri 551563 | 8173801 2,28 3,70
PK4 Masaya | 550061 | 8174558 1,72 3,00
PK5 Masaya | 950009 | 8175573 2,60 4,00
PK®6 Caleria | 548852 | 8175454 2,47 4,50
PK7 Caleria | 548907 | 8177087 1,85 3,50
PK8 Caleria | 547314 | 8176940 1,40 3,00
PK9 Caleria | 948284 | 8178288 1,90 4,00
PK10 Catavi | 546849 | 8177856 1,43 3,00
PK11 Catavi | 946159 | 8179570 2,37 4,00
PK12 Chacalleta | 550729 | 8176371 2,10 5,50
PK14 Kaje 549004 | 8177321 1,80 3,50
PK15 Kaje 547964 | 8178607 1,88 3,80
PK16 Mucufia | 946707 | 8179433 1,72 4,60
PK17 Mucufia | 546568 | 8180436 1,13 3,70
PK18 Mucufia | 545762 | 8180116 1,60 3,20
PK19 Chacalleta | 549180 | 8176357 2,45 4,00




CAPITULO IV

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El método experimental empleado permitié determinar los parametros fisicoquimicos y
disponibilidad de ET en los sedimentos a diferentes profundidades usando el método de
extraccion secuencial BCR (modificado) y se cuantificd por la técnica de Espectroscopia
de Absorcion Atomica a la Llama (Analyst 200) y Horno de Grafito (HG-850). Para el
control de calidad se utiliz6 un Material de Referencia Certificada C17-2 para suelos;
ademas, blancos y replicas por cada 10 muestras y una extraccion pseudo-total por

reflujo.

4.1. Toma de muestras de sedimentos
Las muestras de sedimentos fueron recolectadas a diferentes profundidades (Figura 8) a
medida que se realizaban las perforaciones de cada nivel de capa en bolsas ziplock,
luego fueron codificados respecto a la profundidad y lugar de la cual fue tomada. Las

muestras fueron llevadas al laboratorio y secadas a temperatura ambiente por cinco dias.

Las muestras de sedimento fueron molidas y tamizadas en un tamiz de 2 mm para el

analisis de parametros fisicoquimicos y 63 um para el anélisis de ET.
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Figura 8. a) Perforacion manual de un pozo empleando aparatos augers, b) Toma de
muestra de sedimento y c¢) Codificacion de las muestras de sedimentos a
diferentes profundidades.

4.2. Andlisis de parametros fisicoquimicos

La determinacion de los pardmetros fisicoquimicos, de las muestras de sedimentos a
diferentes profundidades, fueron analizadas siguiendo los procedimientos estandarizados
de la Unidad de Analisis de Calidad Ambiental (UACA) perteneciente al Instituto de
Tecnologia de Energia Nuclear (IBTEN). Para la misma han sido determinados los
pardmetros fisicos y quimicos como el pH, CE, MO, textura y color siguiendo el

siguiente procedimiento:
4.3. pH y conductividad eléctrica en agua desionizada
La medida de acidez o alcalinidad de los sedimentos (pH) fue determinada en extractos

de sedimento-agua desionizada con una relacion de 1:5, utilizando un pH-metro
WTWMULTI-3420. La conductividad eléctrica (CE) de los sedimentos, fue determinada
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en extracto de sedimento-agua desionizada con una relacion de 1:5 utilizando un

conductimetroWTWMULTI-3420. Para el analisis se procede de la siguiente manera:

v

En una balanza (SANTORIUS * 0,01 mg) se pesé 20 g de muestra de sedimento
en un frasco de polietileno de 250 mL.

Se midio en una probeta 100 mL de agua desionizada y se transfirié a la muestra
pesada.

Se agito el extracto de sedimento-agua desionizada en un agitador mecénico por
1h.

Se dejo en reposo el extracto-agua desionizada por 24 h para realizar la lectura
de pHy CE.

Se realizo la lectura de pH y CE en el extracto-agua desionizada.

4.4. Materia organica (MO)

El contenido de carbon organico (CO) fue determinado por el método de oxidacion con

dicromato de potasio (K,Cr,0-) y la materia organica del sedimento (MO) fue calculada

multiplicando el porcentaje de (CO) por el factor de 2.

v

Se peso 0,5 g aproximadamente de muestra de suelo en un matraz Erlenmeyer de
250 mL.

Se agregd con una micropipeta 5 mL de una solucién de dicromato de potasio
(K,Cr,0,) 1N.

Se afiadié 10 mL de &cido sulfarico ( H,SO,) concentrado (trabajar bajo
campana) y se dej6 en reposo por 30 minutos.

Se agregd 150 mL de agua destilada y se afiadié con una micropipeta 3 mL de
acido ortofosforico concentrado.

Se afiadi6 con una micropipeta 0,5 mL de indicador difenilamina.

Finalmente se tituld con una solucién de sulfato ferroso (FeS0,0,5 N) hasta que

vire de naranja-negro a verde palido.
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4.5. Determinacion de textura por el método de Bouyucos

La determinacion de las texturas de las muestras de sedimentos fue realizada por el

método de Bouyucos.

v
v

Se peso en un vaso dispersante 50 g de muestra de sedimento.

Se agreg6 250 mL de solucion de metafosfato de sodio 50 mg/L.

Se agreg0 agua destilada hasta la mitad del vaso dispersante y se agitodurante 12
min en un agitador mecénico.

Se transfirio la muestra a una probeta de 1000 mL y se afora con agua destilada.
Se agitd vigorosamente agarrando de las dos manos la parte superior e inferior
durante 1 min.

Inmediatamente se introdujoun hidrémetro y con un cronometro y se esperd 40 s
desde que se introduce el hidrometro para hacer la primera lectura de la densidad
del extracto suelo-agua e inmediatamente se medidla temperatura del extracto
suelo-agua. Se dej6 en reposo por 2 h.

Después de las 2 h seintrodujoel hidrémetro y con un crondmetro se esperd 40 s
desde que se introdujo el hidrometro para hacer la segunda lectura de la densidad
del extracto suelo-agua e inmediatamente se medidla segunda temperatura del
extracto suelo-agua con un termémetro de mercurio.

Se realizo la caracterizacion de la textura de los suelos identificando el contenido

de arcilla, limo y arena cuyos descritos en clase textural.

4.6. Determinacion del color de los sedimentos

La determinacion del color de los sedimentos, se realizopor la comparacion con los

diferentes patrones de color establecidos en la tabla Standard Soil Color Charts of

Munsell, que es un sistema de notacion de color basado en una serie de parametros que

permite obtener una gama de colores que varian en funcién del matiz, brillo y croma.
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A través de la comparacion de las muestras de sedimentos y la tabla se logré determinar
el color caracteristico de cada muestra de sedimento a diferentes profundidades y
seguidamente se tomd una fotografia (Anexos).

4.7. Analisis de extraccion secuencial por el método de BCR modificado

La extracciones secuenciales fueron realizadas empleando el método de BCR propuestos
por(Ure etal., 1993) y(Tessier etal., 1979); por otro lado, por cada 10 muestras se
realizo la extraccién de un MRC-C17-2, un blanco y replicas.

4.7.1. Preparacion de los reactivos como extractantes
v" Solucién de acido acético (CH3COOH)

Se prepard una solucién de acido acético (CH3;COOH) de concentracion 0,11 M, se
tomaron una alicuota de 1,256 mL con una micropipeta graduada Eppendorff y se diluyo

a 200 mL con agua desionizada de calidad 18,2 uS/cm.

0,11 mol AcH o 60,05 g AcH y 1mL AcH
1000 mL sol 1mol AcH 1,052 g AcH

200 mL sol.x = 1,256 mL AcH

v Solucion Clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,5M

Se prepard 200 mL de una solucién de 0,5 M de clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH-
HCI) al 99% de pureza pesando 7,019 g del reactivo y diluyendo con 180 mL de agua
desionizada de calidad 18,2 uS/cm, acidificando la primera solucién con &cido nitrico
hasta pH = 1,5 aforado a 200 mL con agua desionizada de calidad 18,2 uS/cm.

0,5 mol ClorH o 69,49 g ClorH o 100 g ClorH
1000 mL sol 1 mol ClorH 99 g ClorH
= 7,019 g NH20H — HCl

200 mL sol.x
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Se acidifico con acido nitrico bidestilado al 10% para precisar el pH final ya que la
solucién presenta hidrolisis &cida y con poca cantidad es suficiente.

v Solucion Perdxido de hidrégeno (H,0,) 8,8 M

Se prepard una solucién de 100 mL de peréxido de hidrogeno al 30% con una
concentracion de 8,8 M se ha tomado 89,845 mL del reactivo, para la preparacion
solucion y ajustado a pH 2 con &cido nitrico y aforado a 100 mL con agua desionizada
de calidad 18,2 pS/cm.

8,8 mol H202 o 34 g H202 y 100 g H202 o 1mL H202
1000 mL sol  1mol H202 309 H202 1,11 g H202
= 89,845 mL H20

100 mL sol.x

v Acetato de amonio (NH;,OAc) 1M

Se prepard una solucién de 500 mL de acetato de amonio (CH3COONH,) al 98% de
pureza pesando 39,3265 g, se diluye con 450 mL de agua desionizada de calidad 18,2

pS/cm, la solucion fue ajustado a un pH= 2 y aforado con agua desionizada.

1 mol AcNH4 N 77.08 g AcNH4 o 100 g CAcNH4
1000 mL sol 1 mol AcNH4 98 g AcNH4
= 39,3265 g CH3COONH4

500 mL sol.x

4.7.2. Procedimiento de extracciéon secuencial BCR modificado.

Para el procedimiento de la extraccion secuencial se ha seguido el protocolo del método

de BCR de cuatro pasos, mostrados a continuacion:

v" Fraccion carbonatada (&cidos solubles)

v Fraccion de 6xidos e hidroxidos metalicos (de Fe y Mn) agentes reductores.
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v
v

Fraccion ligadas a materia organica (agente oxidante)
Fraccion residual (acidos fuertes)

4.7.2.1. Fraccion carbonatada (F-1)

En esta fraccion se ha determinado metales asociados a minerales carbonatados

presentes en los sedimentos ya que son susceptibles al cambio de pH, se empledel acido

acetico (CH3;COOH) 0,11 M para liberar los metales ligados a los minerales

carbonatados, donde se ha seguido el siguiente procedimiento:

v

En una balanza (SANTORIUS + 0,01 mg) se pesd60,1 g de MRC- C-17-2y 0,5 ¢
de muestra de sedimento en un tubo Falcén de 50 mL.

Se afiadié 20 mL de CH3;COOH 0,11 M a la muestra de sedimento y se agitdla
muestra para homogenizar la mezcla de sedimento-reactivo en un Vortex.

Se agitd por 16 h en un agitador mecanico a una temperatura ambiente.

Se separ0 el extracto del residuo de sedimento mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 1 h.

Se decant6 la fase sobrenadante, con una micropipeta se saco 15 a 18 mL de la
fase sobrenadante en un recipiente de polietileno de 80 mL.

El residuo se lavd con 10 mL de agua desionizada y se agitdé en un agitador
mecanico por 15 min.

Se separd el extracto del residuo de sedimento mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 20 min.

El sobrenadante se decant0 y se retird cuidadosamente para evitar la pérdida de

sedimento.

4.7.2.2. Fraccion 6xidos e hidroxidos metalicos de Fe y Mn (F-2)

Para la fraccion 2 se ha afadido 20 mL de la solucion a cada muestra de la fraccion 1

para esta fraccion se ha empleado la combinacion de reactivos Clorhidrato de
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Hidroxilamina de 0,5 M ajustado a un pH de 1,5 con &cido nitrico (HNO3) al 10% para

reducir el hierro y manganeso a su forma ferrosa y manganosa junto a agentes capaces

de mantener en solucién las cantidades liberadas de metales, donde se ha seguido el

siguiente procedimiento:

v

Se afiadio 20 mL de NH,OH.HCI 0,5 M a la fraccion-1, se agitdla muestra para
homogenizar la mezcla de sedimento-reactivo en un Vortex.

Se agit6 por 16 h en un agitador mecanico a una temperatura ambiente.

Se separd el extracto del residuo de sedimento mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 1 h.

Se decanto la fase sobrenadante, con una micropipeta se saco 15 a 18 mL de la
fase sobrenadante en un recipiente de polietileno de 80 mL.

El residuo se lavd con 10 mL de agua desionizada y se agitdé en un agitador
mecanico por 15 min.

Se separd el extracto del residuo de sedimento mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 20 min.

El sobrenadante se decanté y se retird cuidadosamente para evitar la pérdida de

sedimento.

4.7.2.3. Fraccion ligada a materia organica agente oxidante (F-3)

Para la fraccion 3 la materia orgénica se ha degradado en condiciones andxicas dando

lugar a la liberacion de metales traza asociados a ellas, para la extraccion se procedié de

la siguiente manera:

v

Se afiadi6 5 mL de peréxido de hidrogeno (H,O,) de concentracion 8,8 M
ajustada a pH 2 al residuo de la fraccion 2 y fue tapado con sus tapas y digeridas

a temperatura ambiente por 1 h agitadas manualmente en ocasiones.
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Se digirio las muestras durante 1 h a 85°C en un bafio de agua hasta reducir el
volumen a 2 mL.

Se afiadié 5 mL de solucion de perdxido de hidrogeno (H,0,) a cada muestra, se
tapd con sus tapas y se digirié por 1 h a 85°C.

Se destapd y se redujoel volumen hasta 1 mL.

Finalmente se dejo enfriar la fase solida

La adicidon de acetato de amonio (NH4OAc) 1 M ajustada a un pH 2 se afadiopara

prevenir la adsorcion de metales extraidos en los sedimentos oxidados, en la cual se ha

seguido el siguiente procedimiento:

v

Se agreg6 25 mL de NH;,OAc 1M a pH 2 a las muestras de sedimentos extraidas
por oxidacion.

Se agitd por 16 h en un agitador mecanico a una temperatura ambiente.

Se separd el extracto del residuo de sedimento mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 1 h.

Se decant6 la fase sobrenadante, con una micropipeta se saco 20 a 22 mL de la
fase sobrenadante en un recipiente de polietileno de 80 mL.

El residuo se lavd con 10 mL de agua desionizada y se agitdé en un agitador
mecanico por 15 min.

Se separ0 el extracto del residuo de sedimento mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 20 min.

El sobrenadante se decanto y se retird cuidadosamente para evitar la pérdida de

sedimento.

4.7.2.4. Fraccion residual (F-4)

La fase residual es la fase que no se solubilizo facilmente, donde los ET estan incluidos

en su estructura cristalina principalmente constituidos por minerales primarios y
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secundarios, las cuales para digerir se requiere de reactivos agresivos como el agua regia

(HNOs/HCI). Para la extraccion de esta fase residual se procedi6 de la siguiente manera:

v

Se agregé 20 mL de agua regia (15 mL HNO3 y 5 mL HCI) a las muestras de
sedimento de la fraccion 3.

Se digirio la fase residual por 16 h bajo un extractor de campana a temperatura
ambiente.

Se llevo a bafio de arena durante 2 h para acelerar la reaccion y disolver todos los
metales que no se habiandisuelto.

Se enfrio las muestras digeridas por 1 h aproximadamente.

Se separo0 el extracto del residuo de silice no digerida mediante centrifugacion
(PRESVAC) de cuatro tubos de 50 mL a 3000 rpm por 30 min.

Se extrajo 15 mL del sobrenadante a un matraz aforado de 50 mL y se diluyocon
35 mL de agua desionizada.

Finalmente se introdujo la muestra en recipiente de polipropileno de 80 mL.

4.8. Digestion pseudo-total de sedimentos de piezometros

El control de calidad se realizo a través de un analisis de digestion acida en un equipo de

DIGESTOR VELP DK-20 digestion por reflujo mediante el siguiente procedimiento:

v

v

v

En una balanza (SANTORIUS + 0,01 mg) se pes6 0,1 g de MRC C-17-2y 0,5 ¢
de muestra de sedimento.

Se afiadié 3 mL de HNO3; y 3 mL de HCI bidestilado a los tubos de vidrio bajo
un extractor de campana para evitar intoxicacion.

Se programé cuatro rampas de temperatura y tiempo de digestion en el equipo de
DIGESTOR VELP DK-20, mostrado a continuacion:
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Figura 9. Programacion de las rampas de temperatura y tiempo en el equipo
DIGESTOR VELP DK-20

Tabla 4. Rampas de digestion a reflujo

Rampa programada
T (°C) t (min)
25 5
40 5
80 30
95 120

v' Se tap6 las muestras con embudos pequefios de filtracion e introducir en los
huecos bolas de vidrio para evitar pérdidas, las cuales este método fue efectivo
ya que no hubo pérdidas de las muestras por evaporacion.

v Durante los 40 minutos de digestion a temperatura de 86°C hubopresencia de
vapores de dioxido de nitrogeno (NO,).

v' Se enfrid las muestras digeridas por 1 h aproximadamente.

v Se lavé las paredes del tubo con agua desionizada agitar y filtrar en papel filtro
Wathman grado 44 directamente a un matraz aforado de 50 mL.



v’ Se agitd vigorosamente para homogenizar la solucion y afiadir a los frascos de

polipropileno.

4.9. Analisis de elementos traza

La determinacion cuantitativa de As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe en muestras de sedimentos a
diferentes profundidades extraidas a través del método de BCR fue analizada empleando
la técnica de espectrometria de Absorcién Atdémica en Horno de Grafito (HG-850) y

Absorcidn Atomica a la Llama (Analysis 100).

4.9.1. Analisis de elementos traza por la técnica Absorcion Atomica a la
Llama (Analysis 100)
Los metales analizados por la técnica de espectrometriaAbsorcion Atémica a la Llama
(Analysis 100 PERKIN ELMER) fueron: Fe, Mn, Zn y Cu donde algunas muestras para
el andlisis de Cu se encuentran por debajo del Limite de Deteccion (LD), las cuales

fueron analizadas empleando la técnica en Horno de Grafito (HG-850).

El principio de operacion consistiéen aspirar 2 mL de muestra aproximadamente la cual
se transforma en un aerosol fino en la cdmara de mezcla con el combustible (acetileno) y
gas oxidante (aire) y es transportada al quemador, donde ocurre el proceso de
atomizacion (evaporizacion) de la muestra en llama y que a su vez es irradiado con la
lampara de catodo hueco (LCH) especifico para cada elemento, y como respuesta el
equipo emite una sefial que es registrada en el software donde por interpolacion con una

curva de calibracién elaborada con estdndares se obtiene la concentracién de la muestra.
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Figura 10. a) Aspiracion de la muestra, b) Atomizacion proceso realizado en el
quemador, c) Irradiacion con la lampara de Catodo Hueco (LCH) y d) Sefial
registrada en el software en mg/L.

4.9.2. Analisis de elementos traza por la técnica de Absorcion Atémica en Horno de
Grafito (HG-850)

Los metales analizados por la técnica Absorcion Atomica en Horno de Grafito (HG-850)
fueron: As, Pb y Cu, inicialmente se realizé una limpieza del tubo de grafito y contactos

seguidamente se realizo la calibracion del equipo.
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4.9.2.1. Calibracién del equipo

Alineamiento de la lampara, se realizd moviendo las perillas de alineamiento
horizontal y vertical hasta que en la ventana de energia (barra verde) se observe
la mayor energia. Se debe establecer en el centro la escala haciendo clic. En (Set
midscale) ajustando la energia a la mitad de la escala.

Alineamiento del horno de grafito, se realiz6 sacando todo el sistema del horno
de grafito hacia afuera dejando pasar toda luz de radiacion, luego ingresar a
herramientas (Tool) y grafico continuo (continuousgraphics) y clic en autocero.
Se ha introducido el Horno de Grafito dentro del compartimiento y la
absorbancia leida sera menor a 0,002. Una vez terminada el alineamiento se hizo
clic en autocero y se ha colocado las ventanas al horno la absorbancia leida era
0,073 dentro de 0,06-0,09.

Alineacién del tips, se ha realizado en cuatro posiciones entrando a (Furnace
Control) y hacer clic en alingtip.

1.- Se hizo clic en Unlocked, se ha alineado el tip en el centro del horno de
grafito moviendo la perilla horizontal y vertical.

2.- Se hizo clic entube, se ha alineado el tip dentro del tubo de grafito, la cual el
libro indica que debe estar a una distancia de 2 mm del tubo de grafito en nuestro
caso se fue alineado observando con un espejo.

3.- Se hizo clic en in rinse, se ha alineado en el enjuague del inyector debe estar
una distancia donde la parte amarilla del inyector debe de estar fuera del
enjuague del inyector.

4.- Se hizo clic en in simple cup, se ha alineado en la cubeta de la muestra donde

la parte amarilla del inyector debe estar fuera de la cubeta.
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Figura 11. Descripcion del horno de grafito y alineamiento del sistema

4.9.2.2. Preparacion de estdndares de Cu, As y Pb y Material de referencia
(MRC)

Para la verificacion de la calibracion del equipo se prepar6 un estandar y un Material de
Referencia Certificada de Cu de 2 pg/L. También se prepar6 estdndares de As y Pb de
50 pg/L y 20 pg/L Cu; por otro lado, para el analisis de las muestras se verificaron con

Material de Referencia Certificada especifico para cada elemento.

v A partir de una soluciéon madre de As, Pb y Cu de 1000 mg/L se preparé una
solucién patron de 1 mg/L de As, Pby Cu,

v’ A partir de la solucion patron preparado de 1 mg/L se preparé estandares de As
y Pb de 50 pg/L y Cu de 20 Cu pg/L, para su conservacién de los estandares se
ha afiadido 100 uL de acido nitrico (HNO3) bidestilado.
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Se prepar6 una solucion de Material de Referencia Certificada (Trace elements in
natural water NIST1-1640%)de Cu de 10 pg/L a partir de una concentracion de
85,75ug/L (Anexos).

4.9.2.3. Analisis de As, Pby Cu

La determinacion de As, Pb y Cu por espectrometria de Absorcion Atdmica en Horno de
Grafito (HG-850) se realiza a través de un programa de tiempo — temperatura gradual de
la muestra dentro de un atomizador delhorno de grafito. Cuando la temperatura del
atomizador alcanza la temperatura de atomizacion de los analitos, se realiza la medida
de la absorcién atomica. El programa de tiempo — temperatura consta basicamente de

tres etapas:

v’ Secado, para la eliminacidn del disolvente, acido o aze6tropo.
v Pirolisis, promueve la separacién del analito de la matriz.
v Atomizacion, produce la vaporizacién y medida del analito.

Ademas, se consideran otras etapas como:

v Enfriamiento, posterior a la etapa de pirdlisis, para acondicionar el atomizador.

v Limpieza, posterior a la etapa de atomizacion para evitar efectos de memoria.

v' Enfriamiento, posterior a la etapa de limpieza para retornar a las condiciones

iniciales de temperatura e iniciar un nuevo ciclo de calentamiento.

Adicionalmente, se deben contemplar las rampas de calentamiento en la cual es
velocidad de calentamiento para pasar de una etapa a otra, los tiempos de plataforma
para cada una de las etapas que es el tiempo que permanece la temperatura constante y el
flujo interno de gas inerte, usualmente este flujo sélo se interrumpe en la etapa de

atomizacion.
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El analisis de las muestras debe ser determinadas empleando modificares especificos
para cada analito, para el analisis de As y Pb se ha empleado Pd(NOj3),/Mg(NOs),,

donde su aplicacion ayuda en la solucion de los siguientes problemas:

v Disminucion en la volatilidad del analito, previniendo su pérdida durante la etapa
de pirdlisis y retardando la evaporacion del analito en la etapa de atomizacion,
antes de alcanzar la etapa de temperatura de atomizacion.

v’ Evaporacion de la matriz durante la etapa de piro6lisis, de forma tan completa
como sea posible, de tal manera que se puedan disminuir tanto las interferencias

espectrales como quimicas durante la etapa de atomizacion.

4.10. Difraccion de Rayos X

El andlisis de Difraccion de Rayos X de minerales mayoritarios, se realizoa través de
una muestra representativa de sedimento, moliendo la muestra hasta obtener particulas
finas (Figura 12a). El polvo resultante se coloca en portamuestras de acero inoxidable y
se compacta uniformemente, obteniéndose una superficie lisa y regular (Figura 12b)

para ser expuesta a los Rayos X. De esta manera se identificaron todos los componentes

minerales presentes (Figura 12c).

Figura 12. Analisis de difraccién de Rayos X a) pulverizacion de la muestras de
sedimento, b) Muestras introducidas en portamuestra de acero inoxidable y c)
muestra expuesta a los Rayos



CAPITULO V

5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Resultados: parametros fisicoquimicos

Los analisis de parametros fisicoquimicos han sido determinados para 51 muestras
correspondientes a diferentes profundidades de 17 pozos piezometros ubicados en la
Cuenca Katari Bajo, las cuales fueron recolectadas a través del proyecto “Proyecto
Polucion y Bioremediacion Acuatica” UMSA/ASDI el 2015.

Las muestras de sedimentos analizadas, han sido agrupadas segun la profundidad, en
superficiales (S), de profundidad media (M) y profundas (P), las mismas se presentan en
la tabla 5.

Tabla 5. Distribucion de las muestras de sedimentos segun su profundidad

N° Tope | Base

muestras (m) | (m)
Superficial

P ©) . 0 | 05
09 | 26
Media 17 05| 11
(M) 26 | 35
Profunda 17 1,1 1,4
(P) 35 | 44

Los parametros evaluados son: pH, conductividad eléctrica (CE), contenidos de Materia
Orgéanica (%MO) y textura de sedimentos. La figura 13 muestra la distribucién de los
puntos de muestreo a diferentes profundidades en funcion al pH, %MO y CE, donde los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1 (Anexos).
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La figura 13a muestra la variabilidad en los valores de pH a diferentes profundidades, el
95% de las muestras de sedimentos tienen un pH entre 7,0 y 9,0 con clasificacion de
ligeramente alcalino a muy alcalino, excepto para las muestras PK2-1, PK4-1con pH > 9
con clasificacion muy alcalino y PK12-1 con pH < 7 con clasificacion ligeramente
acido, esto debido a que se encuentra en la parte alta del rio Katari sin probabilidad de
contacto por inundacién en época de lluvia. Segun el andlisis de variancia (anova) no
existen diferencias significativas de pH de la parte superficial a la parte profunda con un
nivel de significancia (sig) > 0,05 (Tabla 6). Por el rango de pH de las muestras se
espera que los ET se encuentren precipitados sobre materiales arcillosos
correspondientes a depositos de origen fluvial y lacustre, ya que el area de estudio tiene
una topografia plana (mayor tiempo de residencia),donde en estaciones de lluvia se
inunda y en estaciones secas se evaporagenerando una precipitacion de las sales.

Tabla 6. Analisis de ANOVA de pH de sedimentos a diferentes profundidades

ANOVA
Suma de Media
pH cuadrados gl cuadratica F Sig.
Entre grupos 0,55 2 0,27 0,93 0,40
Dentro de grupos 14 48 0,29
Total 15 50

La figura 13bmuestra la variabilidad de la conductividad eléctrica (CE) a diferentes
profundidades, el 95% de las muestras tienen CE entre 27a 2680 puS/cm en la parte
superficial. EI 95% de las muestras tienen CE entre 16 a 1760 uS/cm en la parte media y
finalmente el 95% de las muestras tienen CE entre 29 a 980 uS/cm en la parte profunda
con clasificacion de moderadamente salino a salinos, excepto las muestras PK8-1, PK8-
2 y PK8-3 con CE que superan los 3260 uS/cm con clasificacion de suelos muy salinos
(Villarroel A., 1988). A través de un analisis anova se observa que no existe diferencias
significativas en CE de la parte superficial a la parte profunda con un sig> 0,05 (Tabla

7). Considerando los valores maximos de CE observados en la figura 14b, estos van
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disminuyendo de la parte superficial a la profunda. El aumento de la CE y por ende de la
salinidad en la parte superficial esta asociado principalmentea la precipitacion de sales
por evaporacion debido a que la zona de estudio se encuentra en un clima semiarido y
ademas se encuentra en una planicie, de baja permeabilidad de la capa superficial y baja
velocidad de infiltracion por la presencia de minerales arcillosos a arcillo limosos de

grano fino en regiones con sedimentos de origen lacustre.

Tabla 7. Analisis de ANOVA de sedimentos a diferentes profundidades

ANOVA
Suma de Media
CE cuadrados gl cuadratica F Sig.
Entre grupos 4789859 2 2394930 1,55 0,22
Dentro de grupos 73985283 48 1541360
Total 78775143 50

La figura 13cmuestra la variabilidad en contenidos de materia organica (%) a diferentes
profundidades, el 95% de las muestras tienen %MO entre 0,27% a 1,05% en la parte
superficial, 0,04% a 1,56% en la parte media y 0,04% a 0,56% en la parte profunda,
indicando una clasificacion de muy baja a baja en contenido de MO(Villarroel A.,
1988), excepto las muestras PK10-1, PK9-2, PK7-3 y PK8-3 con calificacion de baja a
moderada debido a que presentan %MO de 1,0% a 1,05%, presentan contenidos
moderados de %MO, debido principalmente a la presencia de sedimentos franco arcillo
arenosos con MO. A través de un analisis anova (Tabla 8) se observa que no existe

diferencia significativa entre las profundidades superficial, media y profunda.
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Tabla 8. Analisis de ANOVA %MO en sedimentos a diferentes profundidades

ANOVA
Suma de Media
MO cuadrados gl cuadratica F Sig.
Entre grupos 2 2 0,79 2,18 0,12
Dentro de grupos 17 48 0,36
Total 19 50
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Figura 14. Contenido de materia organica (%) vs Textura.

Los bajos contenidos de MO en la mayoria de las muestras estan asociados en general
con sedimentos de textura gruesa como arena, arena franco y franco arenoso la cual
permite la escasa capacidad de adsorcién de complejos organicos (Figura 14), mientras

que se observa incremento de MO para sedimentos con texturas mas finos.
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El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) que permite agrupar las variables de
pH, CE, MO y textura en funcion a la similitud de sus valores divide las muestras en tres
grupos. El primer grupo (color rojo) comprende a las muestras superficiales y de
profundidad media y los mismos se encuentran muy préximos entre si y estan situadas
en la parte alta de la Cuenca Katari Bajo. EI segundo grupo (color azul) agrupa
principalmente a las muestras superficiales. El tercer grupo (color verde) agrupa
principalmente a las muestras mas profundas. La afinidad de cada grupo esta relacionada
principalmente con la ubicacién de las muestras en profundidad tal como se vio
anteriormente en el analisis de pH, CE y MO. Cada grupo representa similitud en cuanto

a las condiciones presentes a diferentes profundidades de los piezémetros instalados a lo
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largo de la llanura aluvial. ElI esquema de clasificacion utilizado fue la distancia

euclidiana para medidas de similitud de Ward (varianzas minimas).

Por lo tanto, la afinidad de cada grupo en funcién a los parametros de MO, CE y pH
estan relacionados con la profundidad y la ubicacion de los puntos de muestreo

préximos entre si.

5.2. Resultados y discusion: elementos traza en sedimentos a diferentes

profundidades

Las muestras de sedimentos de 17 piezémetros instalados a lo largo de la llanura aluvial
de la Cuenca Katari Bajo, fueron analizados con el fin de evaluar la disponibilidad y
movilidad de los siguientes ET: As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe. La concentracién de ET en las
muestras de sedimentos ha sido determinada empleando dos métodos: por digestion
acida y aplicando el método de BCR (modificado). Para el control de calidad de los
métodos empleados ha sido utilizado un material de referencia certificada disponible
(MRC) C17-2 para suelos que ha sido analizado empleando dichos meétodos para
determinar la efectividad de los mismos al momento de analizar las muestras del area de
estudio. El control de calidad de las muestras del area de estudio incluye ademas analisis

de blancos y replicas.

Antes de realizar estos andlisis se efectud una purificacion de los acidos por destilacidn
debido a que estos tienen un porcentaje bajo de pureza (HNO3; 65% y HCI 37%), este
procedimiento incrementa su pureza y eliminael contenido de ET en ellos. El control de
calidad de las muestras analizadas requiere de blancos es decir, el analisis de una
muestra 100% matriz por cada 10 muestras de estudio analizadas (matriz + analito). El
control de calidad también incluye un analisis de réplicas, es decir, dos mediciones por
cada 10 muestras analizadas para comprobar la precision entre ambas, misma que para

ser aceptable debe estar por debajo del 10% de error.
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El limite de deteccion (LD) y el limite de cuantificacion (LQ) tanto para los equipos de
Ilama y horno de grafito fueron determinados para ambos métodos. Los LD de ambos
equipos se aplican a los métodos de digestion acida y BCR. Estos valores

experimentales han sido utilizados en el presente estudio (Tabla 9).

Para determinar las concentraciones de ET se empleGespectrometria de
AbsorcionAtémica con la técnica de Llama y Horno de Grafito (HG-850). El equipo de
Absorcion Atémica con la técnica de Llama mide la concentracion de los ET en mg/L y
se emplea principalmente para medir ET mayoritarios como Fe y Mn. Los LD de este
equipo se presentan en la Tabla 9.Cuando los limites de deteccion de los ET estan por
debajo de estos valores se utiliza la técnica de Horno de Grafito que determina las
concentraciones en ug/L (Tabla 10) y como el As y Pb que tiene bajas concentraciones,
estos se medierondirectamente en este equipo. Cuando las mediciones estan por debajo
de LD estos valores se dividen entre dos (LD/2) para los calculos posteriores, de acuerdo

a la metodologia sugerida por Farnham et al. (2002).

Tabla 9. Limite de Deteccion (LD) y Limite de Cuantificacion (LQ) del equipo de
Absorcion Atomica en Llama

Espectrometria de Absorcion Atomica,
técnica de llama
Analito LD LQ
(mg/L) (mg/L)
Cu 0,03 0,10
Zn 0,005 0,02
Mn 0,02 0,07
Fe 0,03 0,10
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Tabla 10. Limite de Deteccion (LD) y Limite de Cuantificacion (LQ) del equipo de
Absorcion Atdmica con Horno de Grafito

Espectrometria de Absorcién Atomica,
técnica en Horno de Grafito (HG-850)
Analito LD LQ
(ng/L) (ng/L)
As 1,5 5
Pb 1,5 5
Cu 0,02 0,2

Las concentraciones pseudo totales de ET determinadas para una muestra de MRC C17-
2 por digestion &cida presentan buena correlacion con las concentraciones tedricas del
mismo MRC C17-2, con un porcentaje de error entre 2,6% a 12,1% (ver Tabla 11). El
porcentaje de error entre ambos resultados tiene que estar en el orden del 10% para ser
aceptable, siendo el As una excepcion debido a que durante la digestion &cida por reflujo
pudo haber pérdidas del analito ya que este elemento es volatil a temperaturas de 95 a
100°C.

Tabla 11. Concentracion pseudo-total de elementos traza en un MRC C17-2

Material de Referencia Certificada (MRC) C17-2
Analito | Experimental | Conc, Teor, | % DPR
(ng/g) (ng/g)

As 14,6 16,63 12,1
Pb 105,7 100,6 50
Cu 78,9 76,9 2,6
Zn 1625,0 1725 5,8
Mn 1327,4 1405 55
Fe 330168 | @ -----

DPR = DiferenciaPorcentualRelativa

Las concentraciones de ET determinados por extraccion secuencial del MRC C17-2

empleando el método BCR no presentan buena correlacion con las concentraciones
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teoricas del mismo MRC C17-2 con un porcentaje de error entre 13,49% a 103,36% (ver
Tabla 12) excepto para el Cu que tiene un porcentaje de error del 0,60%, se debe de
considerar que el MRC C17-2 no es especifico para ser aplicado como MRC en la
aplicacion de extraccion secuencial. El porcentaje de error entre ambos resultados tienen
que estar en el orden del 10% para ser aceptable, siendo el As, Pb, Zn, Mn y Fe los més

desfasados.

La diferencia de error se debe principalmente al volumen de agua regia utilizado con una
relacion de (15 mL HCL/ 5 mL HNOg3) cuando el volumen utilizado para la extraccion
pseudo-total fue de (3 mL HCI/ 3 mL HNO3), indicando que a un aumento del volumen
de agua regia, la concentracion de ETtambien aumenta, tal como indica el trabajo de
Cori (2020).

Tabla 12. Concentracién de elementos traza extraidas por el método de BCR de un
MRC C17-2

Material de Referencia Certificada (MRC) C17-2

Analito BCR XCT Conc, %
Teor, DPR
F-1 F-2 F-3 F-4 (ng/g) (ng/g)

As 1,28 9,26 1,79 21,49 33,82 16,63 103,36

Pb 8,17 67,82 7,04 4,01 87,03 100,6 13,49

Cu 20,95 18,82 19,32 18,27 77,37 76,9 0,60

Zn 1275,58 | 452,44 | 107,84 154,61 | 1990,47 1725 15,39

Mn 858,59 | 484,84 74,11 262,40 | 1679,94 1405 19,57

Fe 99,39 | 6516,38 | 2971,36 | 31141,10 | 40728,2 | = -----

DPR = DiferenciaPorcentualRelativa

Segun el control de calidad efectuado al material de referencia la digestion &cida es la
mejor en comparacion al método de BCR por utilizar un solo reactivo capaz de disolver
los ET, cabe sefialar que el material de referencia usado es para suelos y no para

sedimentos.



5.2.1. Resultados y discusion de la concentracion pseudo-total de elementos

traza

La figura 16 muestra la variabilidad de la concentracion pseudo-total de ET a diferentes
profundidades; las concentraciones de As en los sedimentos varian entre 7-25 mg/kg en
la parte superficial, entre5— 23 mg/kg en la parte media y entre 7 — 30 mg/kg en la parte
profunda. Para los estratos de sedimentos de Pb presentan concentraciones con un rango
de 16 — 97 mg/kg superficial, de 16 — 116 mg/kg media y de 18 — 169 mg/kg profunda.
También se observa valores atipicos que superan el rango del diagrama de caja en
muestras PK6-2 con concentracion de 63 mg/kg y 85 mg/kg de As y PK12-2 con
concentracion de 175 mg/kg de Pb esto se debe a que el As y Pb son adsorbidos en

mayor cantidad sobre los estratos de arcilla constituidos en estos piezometros.

Por otro lado, muestra la variabilidad en las concentraciones de Cu y Zn, con rangos de
concentraciones de 9 — 42 mg/kg de Cu; 47 — 123 mg/kg de Zn en la parte superficial, de
13 — 48 mg/kg de Cu; 75 — 180 mg/kg de Zn en parte media y de 14 — 40 mg/kg de Cu;
78 — 184 mg/kg de Zn en la parte profunda. Mayor concentracién de Zn es observado en
las muestras PK2-1, PK10-1, PK17-1, donde son facilmente adsorbidos por material
arcilloso, mientras que en las muestras PK7-3 y PK15-3 son altas debido a que se
encuentran por debajo de nivel freatico (NF) con mayor contacto con las aguas
subterraneas y cercanas al rio con posibilidad también de contacto con estas
aguas(Quinoet al., 2021). La variabilidad en las concentraciones de Mn y Fe son de 240
— 598 mg/kg de Mn; 1,6 — 3,1% de Fe en laparte superficial;de 180 — 664 mg/kg de Mn,
de 1,4 — 2,8 % de Fe parte media y de 183 — 1775 mg/kg de Mn, de 1,7 — 3,1 % de Fe
parte profunda. La muestra PK12-1 presenta baja concentracion de Mn, mientras que las
muestras PK2-2 y PK10-4 tienen concentraciones mayores de Mn debido a que se

encuentra por debajo del NF en contacto con las aguas subterraneas.
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La tendencia de aumento en las concentraciones de ET con la profundidad es verificada
a través de un andlisis de varianza (ANOVA) (Tabla 13), indicando que no existe
diferencia significativa en las concentraciones a diferentes profundidades ya que muestra
sig> 0,05, excepto para Zn donde muestra sig< 0,05 indicando diferencias significativas

en la primera profundidad con respecto a la segunda y tercera profundidad.

Tabla 13. Anélisis de ANOVA para ET pseudo totales en sedimentos a diferentes
profundidades

ANOVA
Suma de Media
cuadrados gl cuadritica F Sig.
As Entre grupos 189 2 94 1,22 0,31
Pb Entre grupos 5211 2 2606 1,70 0,19
Cu Entre grupos 276 2 138 1,61 0,21
Zn Entre grupos 18217 2 9109 3,44 0,04
Mn Entre grupos 5215818 2 2607909 1,76 0,18
Fe Entre grupos 18334153 2 9167077 0,48 0,62

Las concentraciones pseudo-totales de la mayoria de las muestras en As, Pb, Mn y Fe
superan los valores recomendados por las normas internacionales de Canadian
(CEQG) y
AtmosphericAdministration (NOAA) en la parte superficial, media y profunda, con

EnvironmentalQualityGuidelines NationalOceanic and
probabilidad de movilizarse e interaccionar con las aguas subterraneas debido a la
acumulacion en los sedimentos. Las concentraciones pseudo-totales de la mayoria de las
muestras en Cu y Zn se encuentran dentro de la norma CEQG vy superior a la norma
NOAA. Por lo tanto, la interaccion sedimento-agua y los procesos oxidacion/reduccion,
cambios de pH, efectos de erosién, la acumulacion de As, Pb, Mn, Fe en los sedimentos
afectan considerablemente la calidad de las aguas subterraneas haciendo no aptos para el

consumo humano estudio comprobado por Quino et. al. 2019.
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5.2.2. Resultados y discusion de la extraccion secuencial por el método de
BCR modificado.

Las concentraciones de los elementos traza (As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe)determinados en
especies ligados a carbonatos, 6xidos e hidréxidos de Fe y Mn, materia organica y en
minerales primarios y secundarios, han sido sometidos a un anélisis estadistico para

verificar la confiabilidad de estos datos.

5.2.2.1. Resultado y discusion de contenidos de arsénico (As)

La hipotesis plantea la variacion de la concentracion de As con la profundidad de

muestreos y las especies disponibles son mostradas a continuacion:

H, | Lasconcentraciones de As varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de As no varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de As aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

H, | Las concentraciones de As no aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

Segun el analisis estadistico descriptivo la Tabla 3 (Anexos) muestra la concentracion
media de As en funcién de las especies para cada profundidad de muestreo, donde se
observa que los coeficientes de variacion (CV) son muy altos la cual indica que la
distribucion de los piezometros instalados a lo largo de la llanura aluvial no es
homogénea y por tanto las concentraciones de As varian en funcién a diferentes

profundidades y especies.

A través de un diagrama de cajas (box-plot) se observa la variabilidad de las
concentraciones de As a diferentes profundidades y especies tal como se muestra a

continuacion:
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Figura 17. Diagrama de cajas (box-plot) de As en especies a) F-1,F-2 y F-3 b) F-4
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La figura 17 muestra la variabilidad de las concentraciones de As a diferentes
profundidades:superficial, media y profunda en funcién a las especies (carbonatos,
6xidos de Fe y Mn, MO y minerales primarios y secundarios) con las que se encuentran
ligados. Segun el diagrama de cajas las concentraciones de As mas altas estan en la
fraccion 4 (residual) seguidas de la fraccion 2 (reducible), fraccion 1 (intercambiable) y
fraccion 3 (oxidables). Se destaca la profundidad media donde se ha encontrado la
mayor concentracion de As para todas las especies. Las altas concentraciones de As en
la fraccion 4, estan asociados con minerales primarios y secundarios de silicio y
aluminio determinados por Difraccion de Rayos X (DRX) con la probabilidad de que no
se disuelvan en condiciones naturales(Guan etal., 2018). En la fraccion 2, estan
asociados a Oxidos de Fe y Mn por la adsorcion de As (Silveti etal.,, 2013),
principalmente en estratos que presentan fases arcillosas a franco arcillo-arenosos. En la
fraccion 1, estan asociados a carbonatos que pueden ser movilizados por intercambio
iGnico y coprecipitacion(Gleyzes et al., 2002), esto indicaria que debido a los pH>8,3 de
los estratos de sedimentos hay una precipitacién de carbonatos o calcita adsorbidos; lo
cual también fue confirmado en el estudio de la geoquimica de aguas en los mismos
piezémetros, estudio realizado por (Quinoet al., 2021). En la fraccidn 3, se encuentran
asociados a materia organica y sulfuros que son considerados no biodisponibles o

moviles debido a los bajos contenidos de MO en los estratos de sedimentos estudiados.

La figura 18 y tablal4 muestra el contenido porcentual de As para una especie
intercambiable, reducible, oxidable y residual presentes en los estratos de sedimentos a
diferentes profundidades. La mayoria de las muestras presentan bajos porcentaje de As
en la fase intercambiable con un rango de 1 — 17%, en la fase reducible con un rango de
0,1 — 50%, en la fase oxidable con un rango de 0,3 — 7,3% y en la fase residual con un
rango de 28,9 — 98%, concluyendo que el As se encuentra en mayor proporcién en la
ultima fase ligados a minerales primarios y secundarios, excepto la muestra PK6-1 con
mayor porcentaje en la fase reducible, donde el As se encuentra adsorbido en minerales

de oxidos de Fe y Mn.
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Figura 18. Contenido porcental de As en especie intercambiable, reducible, oxidable y
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El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) (Figura 19) permite agrupar las
muestras de sedimentos de los 17 piezometros en funcion de la profundidad y las
concentraciones de As (mg/kg) los cuales son divididos en dos y tres grupos segun el
criterio de trazar la linea de referencia a una distancia del 50% de acuerdoal software
Infostat. EI primer grupo (color verde) presentan concentraciones de As entre 3,5 — 10,5
mg/kg es decir presentan bajas concentraciones de As, estan ubicados en la parte
superficial y la mayoria se encuentran en la parte alta de la Cuenca Katari Bajo
(direccion Noreste, Figura 8) muy proximos entre si. El segundo grupo (color azul)
agrupa principalmente a las muestras de concentraciones de As entre 13,5 — 19 mg/kg
(superficial), 15 — 51 mg/kg (media), 12 — 28 mg/kg (profunda), ubicados en la parte
media y baja de la Cuenca Katari Bajo. El tercer grupo (color rojo) agrupa a las muestras
que presentan las mayores concentraciones de As entre 22 — 35 mg/kg (superficial), 82 —
97 mg/kg (media) y 33 — 42 mg/kg (profunda), ubicados en la parte alta y baja de la

Cuenca Katari Bajo.

La afinidad de cada grupo esté relacionada principalmente a factores como: la ubicacién
de las muestras en profundidad, caracteristica litologica (arena, arena gruesa, limo y
arcillas), ambiente sedimentario (principalmente por depositos de rios y llanura aluvial),
variaciones del nivel fratico (NF) estacionario, inundacion del rio Katari en época de
lluvia (Quino I. , y otros, 2021). Estos factores afecta principalmente a la parte
superficial de los sedimentos por cambios de potencial (Eh-pH) causando procesos de
oxidacion-reduccién (cambios de condiciones en época de lluvia y seca), esto significa
que pueden ser mas o menos moviles; por otro lado, la distribucién de los piezometros
se encuentran en una zona baja, llana de baja pendiente que permite mayor tiempo de
contacto entre las aguas subterraneas y superficiales y por ende de los sedimentos con
alta probabilidad de disolucién del As principalmente en muestras que se encuentran por
debajo del nivel fredtico (NF), haciendo que la distribucién de los mismos sea

heterogénea.
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Por lo tanto, se demuestra una variabilidad de las concentraciones de As en especies
disponibles, en la cual se acepta la hipotesis alterna H, con mayor movilidad y
biodisponibilidad en la F-1 (Intercambiable) debido a procesos de intercambio i6nico
por la susceptibilidad a los cambios de pH de la calcita y con concentraciones altas en la
parte media, seguida de la parte profunda y superficial, con la cual se acepta la hipotesis
nula Hy referida a los cambios de profundidad debido principalmente a la caracteristica

litologica por una llanura aluvial y depositos de rios.

5.2.2.2. Resultados y discusion del contenido de Plomo (Pb)

La hipotesis plantea la variacion de la concentracién de Pb con la profundidad de

muestreo y las especies disponibles son mostradas a continuacion:

H, | Lasconcentraciones de Pb varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Pb no varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Pb aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

H, | Las concentraciones de Pb no aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

Segun el andlisis estadistico descriptivo la Tabla 3 (Anexos)muestra la concentracién
media de Pb en funcion de las especies para cada profundidad de muestreo, donde se
observa que los CV son muy altos la cual indica que la distribucion de los piezOmetros
instalados a lo largo de la llanura aluvial no es homogénea; por tanto, las
concentraciones de Pb varian en funcién a diferentes profundidades y especies.

A través de un diagrama de cajas (box-plot) se observa la variabilidad de las
concentraciones de Pb a diferentes profundidades y especies, tal como se muestra a

continuacion:
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Figura 20. Diagrama de cajas (box-plot) de Pb en especies a) F-1,F-2 y F-3 b) F-4

La figura 20 muestra la variabilidad de las concentraciones de Pb a nivel superficial,
media y profunda en funcién a las especies(carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, MO y

minerales primarios y secundarios) con las que se encuentran ligados. Segun la figura las



concentraciones de Pb maés altas estan en la fraccion 4 (Residual) seguidas de la fraccion
2 (Reducible), fraccién 3 (Oxidables) y fraccion 1 (Intercambiable). Evaluando la
profundidad, se destaca la profundidad media y profunda donde se ha encontrado la
mayor concentracion de Pb para todas las especies. Las altas concentraciones de Pb en la
fraccion 4 esta asociado a la red cristalina de los minerales primarios y secundarios de
silicio y aluminio, las cuales fueron identificados por DRX con mayor probabilidad que
no se disuelvan en condiciones naturales (Guan et al., 2018) generando menor movilidad
y menor biodisponibilidad. En la fraccion 2 asociados a 6xidos de Fe y Mn, el Pb es
adsorbida por los 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn(Gleyzes et al., 2002) haciendo que sea
menos movil en esta fase. La fraccion 3 asociada a materia organica y sulfuros son
considerados no biodisponibles(Gleyzes et al., 2002). En la fraccion 1 asociados a
carbonatos pueden ser movilizados por intercambio idnico y coprecipitacion(Gleyzes
et al., 2002), esto indicaria que debido a los pH>8,3 en los estratos de sedimentos el Pb
es facilmente precipitado con carbonatos, siendo esta fase la mas mévil debido a la

susceptibilidad a los cambios de pH.

La figura 21y tabla 15 muestran el contenido porcentual de Pb para
especiesintercambiables, reducibles, oxidables y residualespresentes en los estratos de
sedimentos a diferentes profundidades. Existe mayores porcentajes de Pb en la fase
residual con un rango de 19-74% y fase reducible con un rango de 9-55%, seguida de la
fase oxidable con un rango de 8-47% vy finalmente con bajos porcentajes de Pb en la
fase intercambiable con un rango de 0,10-10%. Por lo tanto, el Pb presenta mayor
movilidad y biodisponibilidad en la fase intercambiable y menor movilidad en las fases

reducible, oxidable y residual con variabilidad en las tres fases.

Tabla 15. Contenido porcentual de Pb en especies a diferentes profundidades

Intercambiable | Min |0,10% | Reducible | Min | 8,90% | Oxidables | Min | 7,70% | Residual | Min |19,10%

Max |9,70% Max | 55% Max | 46,70% Max | 74,40%
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El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) (Figura 22) permite agrupar las
muestras de sedimentos de los 17 piezometros en funcion de la profundidad y las
concentraciones de Pb (mg/kg), los cuales son dos y tres grupos segun el criterio de
trazar la linea de referencia a una distancia del 50% de acuerdo al software Infostat. El
primer grupo (color verde) presentan concentraciones de Pb entre 5 — 9 mg/kg
(superficial) y 6 — 11 mg/kg (profunda), los cuales presentan bajas concentraciones de
Pb y la mayoria estdn ubicados en la parte media de la Cuenca Katari Bajo muy
préximos entre si, excepto para la muestra PK12 y PK-1. El segundo grupo (color azul)
agrupa principalmente a las muestras de concentraciones de 9 — 12 mg/kg (superficial), 6
— 13 mg/kg (media), 12 — 17 mg/kg (profunda), las cuales se encuentran en la parte alta
y baja de la Cuenca Katari Bajo. El tercer grupo (color rojo) agrupa a las muestras que
presentan las concentraciones mas altas de Pb entre 15 — 19 mg/kg (superficial), 15 — 23
mg/kg (media) y 21 — 23 mg/kg (profunda) y se encuentran ubicadas en la parte media y

baja de Cuenca Katari Bajo.

La afinidad de cada grupo y la variacion en concentracion de Pb estd relacionada
principalmente a factores como: la ubicacion de las muestras en profundidad,
caracteristica litoldgica (arcillas, arena fina, arena gruesa y limo), ambientes
sedimentarios (principalmente de depoésitos de rio y llanura aluvial), variaciones del
nivel freatico (NF) estacionario, inundacion del rio Katari en épocas de lluvia. Estos
factores producen cambios del potencial (Eh-pH) causando procesos de oxidacién-
reduccion, en la cual se demuestra la variabilidad de las concentraciones de Pb segun las
especies disponibles; por todo lo reportado se acepta la H,, con mayor movilidad y
biodisponibilidad en la fraccion Intercambiable (F-1) debido a la susceptibilidad al
cambio de pH del carbonato seguida de la fraccion Reducible (F-2) debido a procesos
redox y la menos movil y biodisponible en la fraccion Residual (F-4) con probabilidad
que no se disuelva en la naturaleza en condiciones naturales. También se demuestra

mayor concentracion de Pb en la parte media seguida de la tercera y primera
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profundidad aceptando la Hyypor lo tanto la distribucidn de las concentraciones de Pb

esheterogénea en toda el area de estudio.

5.2.2.3. Resultados de Cobre (Cu)

La hipotesis plantea la variacion de la concentracion de Cu con la profundidad de

muestreos y las especies disponibles son mostradas a continuacion:

H, | Lasconcentraciones de Cu varian segun las especies disponibles.
H, | Las concentraciones de Cu no varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Cu aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

H, | Las concentraciones de Cu no aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

Segun el andlisis estadistico descriptivo la Tabla 3 (Anexos)muestra la concentracién
media de Cu en funcion de las especies para cada profundidad de muestreo, donde se
observa que los CV de variacion son muy altos la cual indica que la distribucion de los
piezoémetros instalados a lo largo de la llanura aluvial no es homogénea, por tanto las
concentraciones de Cu varian en funcion a diferentes profundidades y especies.

A través de un diagrama de cajas (box-plot) se observa la variabilidad de las
concentraciones de Cu a diferentes profundidades y especies, tal como se muestra a

continuacion:
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Figura 23. Diagrama de cajas (box-plot) de Cu en especies a) F-1,F-2 y F-3 b) F-4
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La figura 23muestra la variabilidad de las concentraciones de Cu a nivel superficial,
media y profunda en funcién a las especies(carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, MO y
minerales primarios y secundarios) con las que se encuentran ligados. Segun el diagrama
de cajas las concentraciones de Cu mas altas estan en la fraccion 4 (Residual) seguidas
de la fraccion 2 (Reducible), fraccion 3 (Oxidables) y fraccion 1 (Intercambiable). Se
destaca la profundidad media donde se ha encontrado la mayor concentracién de Cu para
todas las especies. Las altas concentraciones de Cu en la fraccion 4 se encuentran en la
red cristalina de los minerales primarios y secundarios con probabilidad de que no se
disuelvan en condiciones naturales (Guan et al., 2018) indicando mayor disponibilidad y
menor movilidad. La fraccion 2 también presentan concentraciones altas de Cu
asociados a Oxidos de Fe y Mn, debido a que el Cu es adsorbido por los éxidos e
hidroxidos de Fe y Mn (Gleyzes et al., 2002), ya que a pH>7 y mayor tiempo de
contacto con el agua, la biodisponibilidad del Cu es mayor en los sedimentos como es el
caso de PK10-4. En la fraccién 3 asociados a materia organica, el Cu se encuentra
formando complejos 6rgano-metalicos con la MO seginCaceres y otros (2013),asi
también precipita como sulfuros sobre el material arcilloso y es considerado un
micronutriente importante para los cultivos. En fraccién 1, el Cu se encuentra asociados
a carbonatos, donde pueden ser movilizados por intercambio idnico o pueden precipitar
0 coprecipitar con carbonatos (Gleyzes et al., 2002), esto debido a que estos minerales
de carbonatos son susceptibles a los cambios de pH (Lopez et al., 2002), en la cual
indica que a pH>8,3 el Cu ha precipitado sobre el mineral de calcitao como CuCOs

sobre los sedimentos.

La figura 24y tabla 16 muestra el contenido porcentual de Cu en especies
Intercambiable, Reducible, Oxidable y Residual en los estratos de sedimentos a
diferentes profundidades. En la mayoria de las muestras el Cu se encuentra asociados a
minerales primarios y secundarios con un rango de 37-82%, seguida de la fase reducible
con un rango de 4-66% con mayor disponibilidad en muestras de PK6-1 y PK10-4, en la
fase oxidable la disponibilidad de Cu tiene un rango de 4-40% y finalmente la fase
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intercambiable muestra porcentajes bajos de Cu con un rango de 0,1-19%.esto significa
que el Cu presenta baja movilidad y biodisponibilidad en la fase residual, reducible y
oxidable y mayor movilidad y biodisponibilidad en la fase intercambiable, debido a la

susceptibilidad de los cambios de pH.

Tabla 16. Contenido porcentual de Cu en especies a diferentes profundidades

Intercambiable | Min | 0,1% | Reducible | Min | 3,6% | Oxidables | Min | 4,4% |Residual | Min |37,1%

Max | 18,6% Max | 66,5% Max | 40,6% Max | 84,2%
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Figura 24. Contenido porcentual de Cu en especies intercambiables, reducibles,
oxidables y residuales.
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El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) (Figura 25) permite agrupar los estratos
de sedimentos de los 17 piezometros en funcion a las concentraciones de Cu
(mg/kg),donde los divide en dos grupos seguln el criterio de trazar la linea de referencia a
una distancia del 50% de acuerdo al software Infostat.El primer grupo (color azul)
presentan concentraciones de Cu entre 11 — 24 mg/kg (superficial) y 16 — 30 mg/kg
(media) y 14 — 26 mg/kg (profunda), las cuales presentan bajas concentraciones de Cu y
la mayoria se encuentran muy préximos entre si. EI segundo grupo (color rojo) agrupa a
las muestras que presentan concentraciones mayores de Cu entre 31 — 35 mg/kg
(superficial), 34 — 45 mg/kg (media) y 29 — 35 mg/kg (profunda), en la cual se encuentra

en la parte media y baja de la Cuenca Katari Bajo.

La afinidad de cada grupo y la variabilidad de las concentraciones de Cu esta
relacionada principalmente a factores como: la ubicacion de las muestras en
profundidad, caracteristica litoldgica (arcillas, arena fina, arena gruesa y limo), ambiente
sedimentario (principalmente por depdsitos de rios y llanura aluvial), variaciones del
nivel fredtico (NF) estacionario, inundacion del rio Katari en época de lluvia
(Quinoet al., 2021). Estos factores producen cambios de potencial (Eh-pH) causando
procesos de oxidacion-reduccion, esto significa que en un medio &cido o basico el Cu
puede ser movilizado o adsorbido sobre los sedimentos. Por otro lado, la distribucion de
los piezometros se encuentra en una zona llana con baja pendiente y mayor contacto
entre las aguas subterrdneas y sedimento, con probabilidad de disolucion del Cu
principalmente en muestras que se encuentran por debajo del NF, y con bajas
concentraciones de Cu en la parte superficial adsorbidas por las plantas considerado un
micronutriente. Por lo tanto, existe una variabilidad en concentraciones de Cu en
especies disponibles, las cuales se acepta la H,, indicando mayor movilidad y
biodisponibilidad en la fraccion Intercambiable (F-1) y menor movilidad y
biodisponibilidad en la fraccion Residual (F-4) seguida de la fraccion Reducible (F-2) y
altas concentraciones en la parte media seguida en la parte profunda y parte superficial

donde se acepta la Hy.
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5.2.2.4. Resultados de Zinc (Zn)

La hipétesis plantea la variacion de la concentracion de Zn con la profundidad de

muestreos y las especies disponibles son mostradas a continuacion:

H, | Lasconcentraciones de Zn varian segun las especies disponibles.

H, | Lasconcentraciones de Zn no varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Zn aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

H, | Las concentraciones de Zn no aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

Segun el anélisis estadistico descriptivo la Tabla 3 (Anexos) muestra la concentracion
media de Zn en funcién de las especies para cada profundidad de muestreo, donde se
observa que los CV de variacion son muy altos la cual indica que la distribucién de los
piezémetros instalados a lo largo de la llanura aluvial no es homogénea; por tanto, las

concentraciones de Zn varian en funcion adiferentes profundidades y especies.

A través de un diagrama de cajas box-plot, (figura 27) se observa la variabilidad de las
concentraciones de Zn a diferentes profundidades y especiestal como se muestra a

continuacion:
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La figura 26 muestra la variabilidad de las concentraciones de Zn a nivel superficial,
media y profunda en funcién a las especies (carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, MO y
minerales primarios y secundarios). Segun el diagrama de cajas las concentraciones de
Zn mas altas estan en la fraccion 4 (Residual) sequidas de la fraccion 2 (Reducible),
fraccion 3 (oxidables) y fraccion 1 (Intercambiable). Se destaca la profundidad media
donde se ha encontrado la mayor concentracién de Zn para todas las especies. Las altas
concentraciones de Zn en la fraccion 4 estdn asociados con minerales primarios y
secundarios de silicio y aluminio con mayor disponibilidad en esta fase y menor
movilidad en condiciones naturales(Guan et al., 2018) sobre todo en muestras de PK7-2,
PK15-3 y PK17-1. En la fraccion 2 asociados a 0xidos e hidroxidos de Fe y Mn, el Zn es
adsorbido fuertemente sobre esta fase que también son comparables a los estudios
realizados por (Céceres et al., 2013), ya que es considerado como sumidero de estos ET
sobre todo en estratos de las muestras PK10-1, PK10-2, PK7-2, PK17-2, PK15-3 y
PK10-4; estudios en aguas subterraneas realizado por (Quino et al., 2021)ha reportado
fase minerales de oxi-hidroxidos de Fe y Mn a través de modelacion geoquimica
PHREEQC y calculos de indice de saturacion en los mismos piezometros analizados en
este estudio. La fraccidon 3 asociados a materia organica, donde se encuentra formando
complejos organometalicos con mayor concentracion de Zn en PK2-1, PK7-2 y PK15-3,
también comparables con los resultados de (Céaceres etal., 2013). La fracciéon 1
asociados a carbonatos, se encuentrancoprecipitado confases minerales de carbonatos
(dolomita y calcita) reportadopor (Quino et al., 2021) en las muestras de aguas de los

respectivos piezémetros, indicando que esta es la fase mineralmas disponible.

La figura 27y la tabla 17 muestran el contenido porcentual de Zn en especies
intercambiable, reducible, oxidable y residual en los estratos de sedimentos a diferentes
profundidades, donde se observa el mayor porcentaje de Zn 49 — 88% en la fase residual
(ligados a minerales primarios y secudarios) en todas las muestras de sedimentos,
seguida de la fase reducible con un porcentaje de 4 — 35% sobre todo en muestras PK8,

PK9 y PK10, en la fase oxidable e intercambiable (ligados a carbonatos) se observa
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bajos porcentajes de Zn 5 —26% y 0,3 — 24% respectivamente, con porcentajes mayores
en muestras de PK4-2, PK9-1 y PK10-4, indicando variabilidad en las concentraciones

de Zn en los estratos de sedimentos a diferentes profundidades.

Tabla 17. Contenido porcentual de Zn en especies a diferentes profundidades

Intercambiable | Min | 0,3% | Reducible | Min | 3,8% | Oxidables| Min | 5,1% | Residual
Max | 23,9% Max | 35,0% Max | 25,5%

Min |49,4%
Max | 87,9%

[Il wtercombube [] Recuctle  [] Oxdobe  [] Rescual |

g

%Zn
§ £ & ¢ 8 3 8 8

-
o
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Figura 27. Contenido porcental de Zn en especies intercambiables, reducibles,
y residuales
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oxidables
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El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) (Figura 28) permite agrupar los estratos
de sedimentos de los 17 piezometros en funcién de la profundidad y las concentraciones
de Zn (mg/kg),los cuales son divididosen dos (superficial)ytres (intermedia y profunda)
grupos segun el criterio de trazar la linea de referencia a una distancia del 50% de
acuerdo al software Infostat.El primer grupo (color verde) presentan concentraciones de
Zn entre 101 — 131 mg/kg (media) y 102 — 151 mg/kg (profunda), donde la mayoria
estdn ubicados muy proximos entre si. ElI segundo grupo (color azul) agrupa
principalmente a las muestras de concentraciones de55 — 123 mg/kg (superficial), 145 —
223 mg/kg (media), 102 — 155 mg/kg (profunda), las cuales se encuentran en la parte
noreste y sudeste de la Cuenca Katari Bajo y con bajas concentraciones en la parte
superficial. El tercer grupo (color rojo) agrupa a las muestras que presentan las
concentraciones mas altas de Zn entre 169 — 213,5 mg/kg (superficial), 368 mg/kg
(media) y 305 mg/kg (profunda), en la cual se encuentra en la parte norte y sudeste de

Cuenca Katari Bajo.

La afinidad de cada grupo y la variabilidad de la concencentraciones de Zn esta
relacionada principalmente a factores como: la ubicacion de las muestras en
profundidad, caracteristica litoldgica (arcillas, arena fina, arena gruesa y limo), ambiente
sedimentario (principalmente por depdsitos de rios y llanura aluvial), variaciones del
nivel freatico (NF) estacionarias, inundacion del rio Katari en épocas de lluvia(Quino
etal., 2021). Ademas por cambios de potencial (Eh-pH) causan procesos de oxidacion-
reduccion, indicando que en un medio acido o basico el Zn puede ser movilizado o
adsorbido sobre los sedimentos; por otro lado, la distribucion de los piezometros se
encuentra en una zona llana con baja pendiente y mayor contacto entre las aguas
subterrdneas y sedimento, con probabilidad de disolucion del Zn principalmente en
muestras que se encuentran por debajo del NF, haciendo que la distribucion de los
mismos sea heterogéneo. Por tanto, se demuestra las variaciones de las concentraciones
de Zn en especies de carbonatos, éxidos e hidroxidos de Fe y Mn, materia organica y

minerales primarios y secundarios, por lo quese acepta la H,, con mayor movilidad y
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biodisponibilidad en la fraccion Intercambiable (F-1) seguida de la fase Reducible (F-
2)y menor movilidad y biodisponibilidad en la fraccion Residual (F-4) con acumulacion
del 49% al 88% de Zn y baja probabilidad de disolucion en condiciones naturales. Asi
también se ha encontrado mayor concentracion de Zn en parte media y profunda con

bajas concentraciones de Zn en la parte superficial, donde se acepta la Hy.

5. 2.2.5. Resultados de Manganeso (Mn)

La hipdtesis plantea la variacion de la concentracion de Mn con la profundidad de

muestreos y las especies disponibles son mostradas a continuacion:

H, | Lasconcentraciones de Mn varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Mn no varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Mn aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

H, | Las concentraciones de Mn no aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

Segun el analisis estadistico descriptivo la Tabla 3 (ANEXOS)muestra la concentracion
media de Mn en funcion de las especies para cada profundidad de muestreo, donde se
observa que los CV de variacién son muy altos la cual indica que la distribucion de los
piezoémetros instalados a lo largo de la llanura aluvial no es homogénea, por tanto las

concentraciones de Mn varian en funcion a diferentes profundidades y especies.

A través de un diagrama de cajas (box-plot) se observa la variabilidad de las
concentraciones de Mn a diferentes profundidades y especies tal como se muestra a

continuacion:
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La figura 29 muestra la variabilidad de las concentraciones de Mn a nivel superficial,
media y profunda en funcién a las especies (carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, MO y
minerales primarios y secundarios). Segun el diagrama de cajas las concentraciones de
Mn maés altas estan en la fraccion 2 (Reducible) seguidas de la fraccion 4 (Residual),
fraccion 1 (Intercambiable) y fraccion 3 (Oxidable). Se destaca las muestras profundas
donde se ha encontrado la mayor concentracion de Mn para todas las especies. Las altas
concentraciones de Mn en la fraccion 2 asociados a 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn, se
debe a que el Mn se encuentra en condiciones reductores menos movil con pH > 7 y con
probabilidad de bajo potencial eléctrico (Eh) reductor las cuales precipita como
hidroxidos de Mn y son adsorbidos sobre los estratos de sedimentos (Siegel, 1992). En
la fraccién 4 se encuentran asociados con minerales primarios y secundarios con
probabilidad de que encuentren menos disponibles en esta fase (Guan et al., 2018) con
mayor concentracion en PK6-2, PK6-3, PK15-3 y PK14-3. La fraccion 1 asociados a
carbonatos, podria atribuirse a la precipitacion de carbonato de Mn ya que en esta fase
seria la menos disponible (Céaceres et al., 2013) sobre todo en muestras PK2-2, PK5-2,
PK9-3 y PK10-4 y mayor movilidad debido a la suceptibilidad al cambio de pH. La
fraccion 3 asociados a materia organica, debido a los bajos contenidos de MO son
facilmente incorporados y ligados a los complejos organicos(Céaceres et al., 2013) con
mayor disponibilidad en muestras de PK2-1, PK2-2, PK1-1, PK6-2, PK15-3 y PK10-4.

La figura 30 y tabla 18 muestra el contenido porcentual de Mn en especies
intercambiable, reducible, oxidable y residual en los estratos de sedimentos a diferentes
profundidades, con mayores porcentajes de Mn 17-95% en la fase reducible. Esto
indicaria que el Mn se encuentra mas disponible y con baja movilidad en esta fase con
comportamineto distinto a los ET (As, Pb, Cu y Zn) mostrados anteriormente. Por otro
lado, se observa porcentajes de 0,7-64% de Mn en la fase residual la menos disponible
en esta fase, sequido de la fase intercambiables donde se observa porcentajes de 3-48%
de Mn siendo la mas movil y finalmente la mayoria de las muestras presentan bajos

porcentajes de Mn en la fase oxidable 0,7-9%.
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Tabla 18. Contenido porcentual de %Mn en especies a diferentes profundidades

Intercambiable

Min

2,9%

Max

48,2%

Reducible

min

16,8%

max

95,2%

Oxidables

min

0,7%

max

9,2%

residual

min

0,7%

max

64,1%

% Mn

] Resiuat

Figura 30. Contenido porcental de Mn en especies interambiables, reducibles, oxidables
y residual.
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El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) (Figura 32) permite agrupar las
muestras de sedimentos de los 17 piezometros en funcion de la profundidad y las
concentraciones de Mn (mg/kg),son dividosen dos grupos segun el criterio de trazar la
linea de referencia a una distancia del 50% de acuerdo al software Infostat. EI primer
grupo (color azul) presentan concentraciones de Mn entre 205 - 508 mg/kg (superficial)
y 269 — 984 mg/kg (media) y 191 — 2523 mg/kg (profunda) la mayoria estan ubicados
muy proximos entre si. El segundo grupo (color rojo) agrupa a las muestras que
presentan concentraciones de Mn entre 554 — 757 mg/kg (superficial); por otro lado, con
concentraciones mas altas en PK2-2 de 4691 mg/kg en la parte media y PK10-4 con
22973 mg/kg en la parte profunda, la mayoria estan ubicados en la parte alta y baja de

Cuenca Katari Bajo.

La afinidad de cada grupo y la variabilidad de las concentraciones de Mn esta
relacionada principalmente a factores como: la ubicacion de las muestras en
profundidad, caracteristica litoldgica (arcillas, arena fina, arena gruesa y limo),
ambientes sedimentarios (principalmente depoésitos de rios y llanura aluvial), variaciones
del nivel freatico (NF) estacionario, inundacion del rio Katari en época de lluvia.
Ademas, la adsorcion de Mn en los sedimentos esta condicionado por los cambios de pH
y procesos redox (oxidacion/reduccion); por otro lado, la distribucion de los piezometros
se encuentra en una zona llana con baja pendiente y mayor tiempo de contacto entre las
aguas subterraneas y sedimento, principalmente en muestras que se encuentran por
debajo del NF, haciendo que la distribucidn de los mismos sea heterogéneo. Por tanto se
demuestra la variabilidad en las concentraciones de Mn en especies, donde se acepta la
H, con mayor movilidad y biodisponibilidad en la fraccion oxidable (F-3) debido a que
se encuentra ligado a los complejos organicos y considerado un micronutriente para las
plantas seguida de la fraccion intercambiable (F-1) por la susceptibilidad de los
carbonatos a los cambios de pH; por otro lado, con menor movilidad y biodisponibilidad
en la fraccién reducible (F-2) principalmente a las condiciones ambientales mencionados

anteriormente. Asi también las concentraciones de Mn aumentan con la profundidad,
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donde se acepta la H,con mayor concentracion en la parte profunda debido a que se

encuentra en medio basico (pH>7) y en un ambiente anéxico.

5. 2.2.6. Resultados de Hierro (Fe)

La hipétesis plantea la variacion de la concentracion de Fe con la profundidad de

muestreo y las especies disponibles son mostradas a continuacion:

H, | Lasconcentraciones de Fe varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Fe no varian segun las especies disponibles.

H, | Las concentraciones de Fe aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

H, | Las concentraciones de Fe no aumentan a mayor profundidad debido a que los
sedimentos son arrastrados y depositados de la parte alta a la parte baja.

Segun el analisis estadistico descriptivo la Tabla 3 (ANEXOS)muestra la concentracion
media de Fe en funcién de las especies para cada profundidad de muestreo, donde se
observa que los CV de variacién son muy altos la cual indica que la distribucion de los
piezoémetros instalados a lo largo de la Illanura aluvial no es homogénea; por tanto, las

concentraciones de Fe varian en funcion a diferentes profundidades y especies.

A través de un diagrama de cajas (box-plot) se observa la variabilidad de las
concentraciones de Fe a diferentes profundidades y especies tal como se muestra a

continuacion:
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La figura 32 muestra la variabilidad de las concentraciones de Fe a nivel superficial,
media y profunda en funcién a las especies(carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, MO y
minerales primarios y secundarios). Segun el diagrama de cajas las concentraciones de
Fe maés altas estan en la fraccion 4 (Residual) seguidas de la fraccion 2 (Reducible),
fraccion 3 (Oxidables) y fraccion 1 (Intercambiable). Por otro lado, en funcion a las
profundidades se observa mayores concentraciones de Fe en las partes media y profunda
para todas las especies. Las altas concentraciones de Fe en la fraccion 4 estan asociados
con minerales primarios y secundarios de silicio y aluminio identificados por DRX, con
probabilidad baja de solubilizarse en condiciones naturales(Guan etal., 2018), con
menor concentracion en muestras PK16-2, PK16-4, PK17-2 y PK17-3. La fraccién 2
asociados a oxidos de Fe y Mn, esto se atribuye a la adsorcién y coprecipitacion de Fe
con los coloides de Fe y Mn oxihidroxidos(Muhammad et al., 2015). Asi también
estudios realizados por (Quino et al., 2021) ha reportado fases minerales de Fe y Mn a
través de modelacion geoquimica PHREEQC y célculos de indice de saturacion en los
mismos piezoOmetros analizados en este estudio, con probabilidad de que en esta fase el
Fe se encuentre en condiciones reductoras ymenor movilidad (Siegel, 1992). La fraccion
3 asociados a MO, donde son adsorbidos para formar complejos con los compuestos
organicos(Céaceres etal., 2013) con bajas concentraciones de Fe en esta fase
principalmente por los bajos MO. La fraccion 1 asociados a carbonatos, presentan bajas
concentraciones de Fe en esta fase debido a la baja disponibilidad y mayor movilidad
segun reportes por(Caceres et al., 2013), asi también de la misma forma resultados de
(Quino et al., 2021)han reportado fases minerales de carbonatos (dolomita y calcita)

precipitados en las muestras de aguas de los respectivos piezometros.
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La figura 33y tabla 19 muestran el contenido porcentual de Fe en especies
intercambiable, reducible, oxidable y residual en los estratos de sedimentos a diferentes
profundidades. Segun la tabla porcentual la fase Residual muestra un rango de 25-98%
de Fe, indicando mayor disponibilidad de Fe en minerales primarios y secundarios,
seguido de la fase Reducible con un rango de 0,5-55% de Fe, donde se observa
porcentajes que superan el 40% en piezometros de PK16, PK17 y PK18, la fase oxidable
con un rango de 0,8-26% de Fe, donde se observa porcentajes que superan el 20% en
piezometros PK16, PK17 y PK18 y finalmente la fase Intercambiablecon un rango de
0,0-2% de Fe donde se observa porcentajes muy bajas indicando mayor movilidad.
Tabla 19. Contenido porcentual de Fe en especies a diferentes profundidades

0,0
Intercambiable | Min | % | Reducible | Min | 0,5% | Oxidables | Min | 0,8% | Residual Min | 25,2%
2,1 54,9 26,1
Max | % Max | % Max % Max | 98,5%
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Figura 33. Contenido porcentual de Fe en especies intercambiables, reducibles,
oxidables y residuales
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Figura 34. Dendograma que agrupa la concentracion de Fe de 17 piezOmetros a
profundidad: a) superficial, b) media y c) profunda



El analisis estadistico a partir de Clusters (HCA) (Figura 34) permite agrupar las
muestras de sedimentos de los 17 piezometros en funcion de la profundidad y las
concentraciones de Fe (mg/kg), estosson divididosen dos grupos segun el criterio de
trazar la linea de referencia a una distancia del 50% de acuerdo al software de Infostat.
El primer grupo (color azul) presentan concentraciones de Fe entre 2119 — 2944 mg/kg
(superficial), 1589 — 3212 mg/kg (media) y 1345 — 2497 mg/kg (profunda), ubicados en
la parte baja de la Cuenca Katari Bajo muy préximos entre si. EI segundo grupo (color
rojo) agrupa a las muestras que presentan las concentraciones més altas de Fe entre
13347 — 34124 mg/kg (superficial), 24880 — 34124 mg/kg (media) y 23119 — 44783

mg/kg (profunda), ubicados en la parte alta y baja de Cuenca Katari Bajo.

La afinidad de cada grupo y la variabilidad de las concentraciones de Fe esta relacionada
principalmente a factores como: la ubicacion de las muestras en profundidad,
caracteristica litoldgica (arcillas, arena fina, arena gruesa y limo), ambiente sedimentario
(principalmente depdsitos de rio y llanura aluvial), variaciones del nivel freatico (NF)
estacionarios, inundacion del rio Katari en épocas de lluvia(Quino et al., 2021). Ademas,
la movilidad del Fe esta condicionado por procesos redox (oxidacion/reduccion) y
cambios de pH, ya que la distribucién de los piezometros se encuentra en una zona llana
con baja pendiente y mayor contacto entre las aguas aguas subterraneas y sedimento
principalmente en muestras que se encuentran por debajo del NF, haciendo que la
distribucion de los mismos sea heterogénea. Por tanto, se demuestra la variabilidad de
las concentraciones de Fe en especies disponibles, en la cual se acepta la H, con mayor
movilidad y biodisponibilidad de Fe en la fraccion Intercambiable (F-2) seguida de la
fraccion oxidable (F-3) con menor movilidad y biodisponibilidad de Fe en la fraccion
Residual. Por otro lado, las concentraciones de Fe no aumentan con la profundidad,

donde se acepta la Hycon concentraciones mas altas en la parte media y profunda.
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5.2.3. Andlisis de Correlacion de Pearson de ET

A través de un analisis estadistico de correlacién de Pearson se puede explorar posibles
asociaciones entre concentraciones de ET pseudo-total y concentraciones de ET en
especies Intercambiables, Reducibles, Oxidables y Residual con pardmetros
fisicoquimicos ya que estos factores influyen en las concentraciones de ET a diferentes
profundidades (superficial, media y profunda).

Tabla 20. Matriz de correlacion de Pearson entre la concentracion de ET y pardmetros
fisicoquimicos de estratos de sedimentos de la parte superficial

Parte superficial

pH CE MO Arcilla Arena Limo As Pb Cu Zn | Mn | Fe
pH 1
CE 0,25 1
MO | 013 | 0,37 1
Arcilla | 047 | 042 | 015 1
Arena | .0587" [ -0,39 | 0,29 | -0,833" 1
Limo | 028 | 001 | 028 -0,14 -0,43 1
As 0,08 | 0,08 | 037 0,42 -0,532" | 0,27 1
Pb 020 | 034 | 025 | 0,752 | -0,653™ | -0,06 | 045 1
Cu -0,04 | 0,44 | 0,692 | 0646~ | -0592° | 001 |0,702 | 0,650 | 1
Zn -0,05 | 0,06 | 0595° | 0,46 -0,43 0,02 |0,694™ | 0590 [0,830° | 1
Mn | 000 |-026| 027 -0,09 -0,17 045 | 0538° | 006 | 025 |033 | 1
Fe 011 |-0,15| 0,37 -0,07 -0,11 031 | 029 | -026 | 011 | 010 026 1

*. La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (2 colas); **. La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (2
colas).
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Tabla 21. Matriz de correlacion de Pearson entre la concentracion de ET y parametros
fisicoquimicos de estratos de sedimentos de la parte media

Parte media
Lim

pH CE MO Arcilla | Arena 0 As Pb Cu Zn Mn Fe
pH 1
CE |o016]| 1
MO |.030|016| 1
Arcilla | 0,02 | -0,06 | 0,505 1
Arena | .0,15 | -0,09 | -0,239 | -0,683" 1
Limo | 018 (0,19 | -0,244 | 0,203 | -577 | 1
As |.0,28|-0,14|-0,336 | -0,008 | -0,206 | 0,29 | 1
Pb 1027|004 |-0123| 0507 | -0,607 |025|039| 1
Cu |0,06 |-0,23| 0,062 | 0,733" | -0,507 |-0,14|0,35 |0,701" | 1
Zn 1021 (-0,08| 0,002 | 0,558 | -0,374 |-0,12|-0,08| 0,331 |0,643" | 1
Mn 1 .009|-0,15|-0,180 | -0,256 | 0,234 |-0,03| 0,04 | -0,390 |-0,488" | -0,296 | 1
Fe 1.0,36|-0,06| 0,053 | 0,093 | 0,087 |-0,22| 0,41 | 0,064 | 0,256 | 0,098 | -0,027 | 1

*. La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (2 colas); **. La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (2

colas).

Tabla 22. Matriz de correlacion de Pearson entre la concentracion de ET y parametros
fisicoguimicos de estratos de sedimentos de la parte profunda

Parte profunda

pH CE MO | Arcilla| Arena | Limo As Pb Cu Zn Mn | Fe
pH 1
CE |.0034| 1
MO | .0,064 | 0,688 | 1
Arcilla | .9 505" | -0,057 | 0,32 1
Arena | 260 | 0,013 |-0,31 ogog” 1
Limo | 0,223 | 0,059 | 0,18 | 0,371 | -0,741" 1
As | .0,277 | -0,293 | 0,07 | 0,403 | -0,367 | 0,16 1
Pb |.0,559 | -0,050 | 0,08 | 0,522° | -0,334 | -0,09 | 0,504 | 1
Cu | .0,164 | 0,035 | 0,34 | 0,336 | -0,214 | -0,06 | 0,191 | 0,105 | 1
Zn | .0,253 | -0,041 | 0,11 | 0,011 | 0,079 | -0,18 | 0,356 | 0,639 |-0,04| 1
Mn | 0262 | 0,015 |-0,14|-0,250 | 0,352 | -0,36 | -0,097 | 0,112 | 0,19 | 0,288 | 1
Fe 1.0517 | -0,049 | 0,13 | 0,233 | -0,184 | 0,03 |0,719" | 0,391 | 0,03 | 0,228 | 0,10 | 1

*. La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (2 colas); **. La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (2

colas).
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Los ET correlacionablesa lo largo de Cuenca Katari Bajo con una probabilidad del 0,05
y 0,01 son: parte superficial As-Cu-Zn-Mn; Pb-Cu-Zn; Cu-Zn (Tabla 20), parte media
Pb-Cu; Cu-Zn-Mn (Tabla 21) y en la parte profunda As-Pb-Fe; Pb-Zn (Tabla 22) con
unacorrelacion positiva entre las concentraciones donde, existe una relacion directa entre
estos ET, debido a un comportamiento similar de adsorcidn fuerte sobre los sedimentos,
generalmente sobre material arcilloso y materia organica,este comportamiento también
podria atribuirse a los cambios de pH (principalmente en la parte superficial y profunda)
y Eh, causando procesos de oxidacion/reduccion y a la misma vez generando cambios en
la movilidad de estos ET debido a los procesos de inundacion en época de lluvias y al
nivel de napa freatica (NF). Se ha encontrado correlaciones de Cu-Zn en los dos estratos
superiores con correlaciones altas positivas, dado que el Cu y Zn son micronutrientes
importantes para las plantas sobre todo en la parte superficial a un incremento de estos

también habria un incremento de As o Pb generando contaminacién natural.

Por otro lado, los parametros fisicoquimicos como pH, CE, MO, %Arcilla, %Arena y
%Limo: en la parte superficial muestran una correlacién lineal entre MO-Cu-Zn;
%Arcilla-Pb-Cu y una correlacion negativa entre pH-%Arena; %Arcilla-%Arena;
%Arena-As-Pb-Cu (Tabla 20); la parte media muestra una correlacién lineal entre MO-
%Arcilla; %Arcilla-Pb-Cu-Zn y correlacion negativa entre %Arcilla-%Arena; %Arena-
%Limo-Pb-Cu (Tabla 21); parte profunda muestra una correlacién entre MO-CE;
%Arcilla-Pb y una correlacion negativa entre pH-%Arcilla; pH-Pb-Fe; %Arcilla-
%Arena; %Arena-%Limo (Tabla 22), indicando mayor adsorcion de ET sobre MO
(formacion de complejos organicos) y material arcilloso y menor adsorcion de ET sobre
material de arena debido a la granulometria. La correlacion negativa entre pH y Pb-Fe
indica que a < pH la concentracion de ET disminuye con probabilidad de disolucién de

ET en medio acido.
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Tabla 23. Matriz de correlacion de Pearson entre la concentracion de ET en especies y parametros fisicoquimicos en
sedimentos de la parte superficial

Profundidad superficial

pH | CE | MO | Arilla | Arena | Limo | ASF1 | As-F2 | A-F3 | As-F4 | Pb-FL | PhF2 | PbF3 | Pb-F4 | Cu-FL | Cu-F2 | Cu-F3 | Cu-F4 | Zn-FL | Zn-F2 | Z0-R3 | Zn-F4 [Mn-F1| Mn-F2 | Mn-F3 | Mn-F4 | Fe-FL | Fe-F2 | Fe-R3 | Fe-F4
pH 1
CE | 0% 1
Mo | 013 | 037 | 1
Arcilla | 047 | 042 | 015 | 1
Arena | -0587° | 039 | -029 [-0833" | 1
Lmo | 028 | 001 | 028 | 014 | 043 | 1
AsFL | 009 | 048 |og8l”| -008 | 023 |ogs | 1
AsF2 | 021 | 002 |os4| 013 | 01 | 003 | o040 | 1
AR | 01 | 025 |02 | 013 | 03 | 033 | o1 | 02 | 1
A4 | 005 | 006 | 029 | 044 [-053"| 024 | 024 | 01 [ 043 | 1
PoFL | 021 | -014 |og80”| 02 | 022 | 007 | 02 | 046 | 039 | 023 | 1
PbF2 | -007 | 021 | 036 | 0589 | -041 | -022 | 015 | 046 | 008 | 025 | 03 | 1
PR3 | 053" | 006 | 019 | 0775 |-0644"| -011 | 042 | -0563° | 039 | 037 | 004 | 024 | 1
PboFa | 001 | 047 | 027 | 020 | -035 | 015 | 046 | 026 | 007 | 032 | 009 |og2”| 002 | 1
CuFl | -044 | 013 | -024 [ -03 | 038 | -019 | -044 | 019 | -009 | 036 | 005 | 02 | 023 | 05 1
CuF2 | -006 | 04 | 044 [ 032 | -014 | 027 | 03 |og75" | -041 | 002|039 | 048 [ -028 | 016 | 016 | 1
CuF3 | o498 | 02 | 018 [ og34” | -0602 | 004 | 011 | -04 [og20™| 025 | 021 | 015 [ogs”| 002 | 027 | 021 | 1
CuF4 | -013 | 027 [ogo4 | 0495 | -0563°| 02 | o484 | 019 | 039 |0874”| 044 | 0555 | 025 | 0565 | 04 | 02 | 03 1
nFL | 03 | 024 | 027 | 016 | 037 | -039 | 007 | 045 | 009 [ 006 053 | 0 | -019| -028 | -005 | 026 | 006 | 011 1
onF2 | 019 | 003 [0ges™| 019 | 013 | 007 | 024 | 0504 | 02 | 025 |0912”| 036 | 041 | 005 | 010 |ogeL | o1 | 047 |o7a”| 1
nF3 | 002’ | 006 | 011 | 085" |-073L"| -002 | 026 | -02 | 034 | 037 | 025 | 042 [og62™| 012 | 035 | 002 [og8™ | 039 | 001 [ 024 1
ZnFh | 004 | 013 | 046 | 044 | 048 | 014 | 029 | 034 | 01 [o78"| 03 |ogs2"| 015 | 062" | 031 | 032 | 008 [ 08307 [ 008 | 041 | 043 1
Mn-FL | 003 | 018 | 035 | 0517 | 031 | 029 | 035 | 009" | 009 | -005 | 017 | 023 | -047 | 005 | 027 | 002 | -018 | 002 | os50" | 037 | -007 | 015 | 1
Mn-F2 | 002 | -028 | 06 | 008 | 014 [ 038 | 035 | 011 | 024 | 037 | 009 | 006 | -00L | 005 | -0549" | 006 | -004 | 029 | 002 | 013 | 002 | o014 | 017 | 1
MnF3 | 045 | 001 | 011 | 048 |-0617"| 032 | 008 | -032 |08 | 041 | 01 | 011 |0726"| 009 | 048 | -039 |o731” | 037 | 013 | 002 | 025" | 012 | 013 | 053 | 1L
Mn-F4 | 018 | 013 | 020 | 033 | 038 | 014 | 02 | -005 | 022 |ogu”| 01 | 047 | 027 [ogor™ | -02 | 007 | 016 |ogw” | -007 | 012 | 029 [o7es” | 007 | 011 | 02 | 1
Fe-FL | -03 | 004 | 019 | 03 |05% | -046 | 033 | 008 | -043 |0695"| 008 [ 022 | -044 | -038 |o0720" | 026 | -043 |-0653" [ 007 | 008 | -044 | -046 | 014 | -0609 | 0738 [ -6177| 1
Fe-F2 | -005 | 008 [ 018 | 012 | 005 | 029 | -006 | 0602 | 0.38 | 028 | 043 | 033 | -03 | 012 | 005 [og07"| 028 | -0t | 027 |os25 | 006 | 017 | 006 | 011 | 047 | 03 | 046 | 1
Fe-F3 | 028 | 004 | 032 | 04 |-0543| 032 | 015 | 026 |o782"| 045 | 038 | 0 [og67 | -002 | 038 | 019 o848 | 048 | 002 | 028 [ o614 | 017 | 004 [ 025 |o069”| 029 | 054 | 025 | 1
Fe-F4 | 010 | 015 | 035 | 008 | 01 | 032 | 016 | 009 [o640”| 027 | 029 | -023 | 001 | 036 | 005 | 01 | 015 | o014 | 024 | 02 | 002 | 001 | 028 | 025 | 021 | 011 | 014 | -020 | 028 | 1

*, La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (2 colas); **. La correlaci6n es significativa en el nivel 0,01 (2 colas).

F-1 = Intercambiable; F-2 = Reducible; F-3 = Oxidable; F-4 = Residual
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Tabla 24. Matriz de correlacion de Pearson entre la concentracion de ET en especies y parametros fisicoquimicos en
sedimentos de la parte media

Profundidad media

pH CE | MO | Arilla | Arena | Limo | AsF1 | AsF2 | AsF3 | As-F4 | PbFL | PbF2 | Pb-F3 | Pb-F4 | CuFL | Cu-F2 | Cu-F3 | CuFé | Zn-F1 | Zn-F2 | Zn-F3 | Zn-F4 |Mn-F1| Mn-F2 | Mn-F3 | Mn-F4 | Fe-F1 | Fe-F2 | Fe-F3 | Fe-F4
pH 1

CE |o0155 | 1

MO | 0301|0155 | 1

Arcilla | 0016 | 0,063 | 0505 | 1

Arena | 0,149 | 0,093 [-0239 | -0683" | 1

Limo | 0,183 | 0195 |-0,244| -0203 | -577° | 1

AsFL | 0142 | 036 |-0098 | -0127 |-0215| 0429 | 1

AsF2 | 0119 | -0075 | 0199 | 0,609" |[-0573 | 0087 [ 0078 | 1

AsF3 | -0465 | -0,107 |0790" | 0567 | 0438 | -0047 [-0184 | 026 | 1

AsF4 | -0288 | -0152 |-0,356 | -0041 |-0,163 | 0,264 | 0266 | 0,053 |-0122| 1

Pb-FL | 0089 | 0,004 | 043 | 0246 | 0,217 | 0,016 | -0,126 | -0242 | -515 [-0009| 1

PoF2 | 0395 | 0024 | 008 | 0516 |-0558 | 0,171 [-0,189 [ 0,369 | 0072 | 024 | 0111 | 1

Pb-F3 | 0225 | 0,073 |-0139 | 0,187 | -0,115 | -0,055 | -0,128 | -0,091 | 0,168 | 02 |-0,072| 0,199 | 1

Pb-F4 | 0242 | 0016 |-0076| 0395 |-0570°| 0322 | 0,165 | 0,581 | 0,119 | 0,387 | -0,098 | 0,647 0,047 | 1

CuFL | 0078 | 0,05 [-0326| -0,357 | 0475 | -0,238 | 0,021 | 0357 |-0,364|-0,124 | 0582" | -0,298 | 0,023 | 0338 | 1

Cu-F2 | 0495 | -0,127 [-0,98 | 0405 | -0377 | 0,053 | -0,109 | 0438 |-0214|0033 | 0248 [0,721"|-0203 | 0,478 | 0106 | 1

Cu-F3 | 0338 | 0,249 [o0487" | 0465 | -0,196 | -0,257 | -0,185 | 0085 |0582"|-0256|-0,.249 | 0,168 |0,658" | 0,098 | -004 |-0107 | 1

Cu-F4 | 0004 | 0,26 [ 0093 | 0549 | -0409 | -0,065 | 0012 | 0444 | 0246 | 0,495 |-0098 | 0353 | 0,409 | 0421 | 0357 | -0011 | 0162 | 1

ZnFL | 0214 | 0,019 [-0172 | 0418 | 0,620" | -0,364 | -0,094 | -0453 | -0,268 -0,222| 0433 | -0,439 | 0,041 | 0451 [ 0,945" | -0,064 | 0,053 | 0444 | 1

Zn-F2 | 0301 | 0,047 | 0101 | 0,620" | -0,403 | 0,152 | -0.201 | 014 | 0,197 [-0251| 0,111 |0621"| 0,269 | 0034 | -0042 | 0526 | 0357 | 0,117 | 0109 | 1

Zn-F3 | 0063 | 0,077 | 0017 | 0442 | -0,194 | 0234 | -0,153 | 0,004 | 0,166 |-0,151| 0,006 | 0,386 |0,783" | -0125 | 0026 | 01 |0687" | 0316 | 0025 |o743"| 1

Zn-F4 | 0223 | 0,004 | 0004 | 0549" | -0,447 | 0,015 | 0,086 | 0209 | 0,165 | 0,012 | 0,033 | 0,412 | 0,539 | 0032 | -0257 | 0,055 | 0,368 | 0677" | 0382 | 0591 | 0743" | 1

Mn-FL | 0,322 | 0,121 |-0157 | -0465 | 036 | 0037 | -0079 | -0328 |-0,208 |-0,185 | -0,071 [-0,657"| 0,296 | -0449 | 0,144 | -027 | -0296 | -0,616" | 0,285 | 0,332 | -0377 | -0585 | 1

Mn-F2 | -0,074 | -0154 |-0,149 | -0214 | 0237 | -0078 | 0,053 | 0,263 |-0,156 | 0,012 [ -0,243 | 0,400 | -0,006 | -0,303 | 0,08 |-0178 | -0232 | -0354 | 0001 |-0117 | -0,137 | 0282 |0592"| 1

Mn-F3 | -0,128 | -0,135 |-0,304 | -0259 | 011 | 0142 | 0286 | -0,248 |-0224| 0,271 | 0,17 | 0351 | 0,049 | -0,248 | -0,006 | -0,147 | -0313 | 0266 | 0013 | -0136 | -0,142 | 0,236 |0558" | 0,929 | 1

Mn-F4 | 0064 | 0037 |-0328| -0282 |-0193 | 0573 0803 | 008 |-0277|0606"|-0,053| 0032 [-0,175| 0,059 | 0,081 | 0033 | -0404 | 012 | -02 |[-0298 | -0,309 | 0,029 |-0058| -0032 | 0262 [ 1

Fe-F1 | 0126 | 0216 [-0125 -0,091 | 0,011 | 0,086 | -0,001 | -0,124 |-0,282|-0,298 | 0,812" | 0,052 | -0,296 | 0,208 | 0263 | 0,156 | -0,195 | -0,265 | 0,141 | 0,221 | -0,054 | 0057 | 0,035 | -0,171 | 0158 | 0,104 | 1

Fe-F2 | 0158 | 0,072 | 0197 | 0466 | -0,431 | 0,057 | -0.422 | 0177 | 0,423 | 0182 |-0,176 | 0,689"| 0,136 | 0428 | -0282 | 0504 | 0,353 | 0,032 | -0259 | 0501 | 0245 |-0,004 |-0,133| 0,167 | -0,163 | 0,164 | 0,149 | 1
Fe-F3 | -0548"| 009 [0501 | 0337 | -0,325| 0,059 | -0,119 | 0,00 |0707"| 0057 |-0452 | 0,179 | 0,345 | 0,017 | -0225 | -0,043 | 0,697 | -0,066 | 0,099 | 0,249 | 0303 | -0032 | 005 | 0,027 | 0,037 | -0,09 | -0321 |0;706"| 1
Fe-F4 | 0342 | -0,059 | 0,026 | 0,044 | 0,138 | -0,234 | 0,093 | 0,056 | 0,106 | 0405 |-0,364 | 0,076 | 0,301 | 0173 | -0,158 | -0,087 | 0,352 | 0,242 | 0,125 | -0,083 | 0223 | 0,07 |-0,148| -0,017 | 0018 | 0,187 | 048 | 0217|0386 | 1

*.La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (2 colas); **. La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (2 colas).

F-1 = Intercambiable; F-2 = Reducible; F-3 = Oxidable; F-4 = Residual
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Tabla 25. Matriz de correlacion de Pearson entre la concentracion de ET en especies y parametros fisicoquimicos en

sedimentos de la parte profunda

Profundidad profunda

pH | CE | MO | Arilla | Arena | Limo | AsFL | AsF2 | A-F3 | As-F4 | PoFL | Pb-F2 [ PBF3 | Pb-F4 | Cu-Fl | CuF2 | Cu-F3 | CuF4 | ZnF1 | Zn-F2 | Z0-F3 | Zn-F4 |Mn-FL| Mn-F2 | Mn-F3 [ Mn-F4 | Fe-Fl | Fe-R2 | Fe-R3 | Fe-F4
pH 1
CE |-003]| 1
MO | 0064 | 0688" | 1
Arcilla | 0505 | -0057 | 0316 | 1
Arena | 026 | 0013 |-0312|-0899" | 1
Limo | 0223 | 0,059 | 0177 | 0371 |-0741"| 1
AsFL | 0376 | -0456 |-0079| 034 |-0446| 0422 | 1
As-F2 | 0,382 | 0037 | 0086 | 0328 |-0175] 0132|0121 | 1
AsF3 | -0456 | -0,114 | 0,323 | 0,886” |-0,738"| 0207 | 029 | 0454 | 1
AsF4 | 025 | -0273 | 0057 | 0335 |-0311| 0,147 | 0,124 | 0133 | 0,287 | 1
PbF1 | 0062 | 0288 | 012 | 041 [-0197| 0249 | 0116 | -0516 |-0085[0135| 1
PbF2 | 0,086 | 0,181 | 0293 | -0172 | 0,193 | 0146 | -0,17 | -0,304 | 0005 [ 0379 [-0023| 1
PbF3 | -0444 | 0271 | 02 [ 0708 [-0582°| 0149 | 0144 | 0107 |0772"|0,660"[-0044 | 0336 | 1
Pb-F4 | -0664" | -0,102 |-0108 | 0592° | -0,389 | 0084 | 0222 | 0481 |0,648"| 0,245 |-0102 | -0,073 |0643"| 1
Cu-FL | 0,098 | 0225 [-0,192 | -0456 | 0563" | -0,493" [ -0,203 | -0,209 |-0468 |-0389 | 0,394 | 0,042 |-0508"| 0224 | 1
Cu-F2 | -0,161 | 0246 | 0203 | 0198 | 0,383 | 0508 | -0,152 | 0,289 |-0,087[-0304 |-0,022 | 0,227 |-0224 | 0049 | 0p18" | 1
Cu-F3 | 0243 | -0.103 | 013 | 0077 | -0,045|-0023 | 0396 | 012 | 0051|0336 [-0,129 | -0,114|-0,056 | 021 | -0,106 | -0055 | 1
Cu-F4 | -0,195 | -0.142 | 0,239 | 0,620" |-0634"| 0409 | 0444 | 0,036 |0581 | 0336 | 039 |-0076]05007| 0236 | -0419 | -0109 | 0118 | 1
InFL | 0008 | 0,205 |-0,061 | -0617 | 0,720" | -0,559" [ -0541"| -0,205 |-0525 | 0237 | 0,169 | 0,426 [-0368 | -0,194 | 0570° | 0,582 | 0,157 | -0544 | 1
nF2 | 0183 | 0171 | 0,089 | 0,332 | 0426 | -0,393 | -0438 | 0,143 [-0,198]-0027 | -0.24 | 06407 | 004 | 005 | 0293 [ 0548 | 0197 | 0331 | 0g58" | 1
3 | 016 | 0114 | 0046 | 0,013 | 0027 |-0,077 | -0,166 | -0.312 | 0,092 | 0458 | -005 | 0,606" | 0,583 | 0,238 | -0107 |-0,139 | 0,162 | -0,185 | 0075 | 0384 | 1
nF4 | 0245 | 0152 | 0,115 | 0296 | 0238 | 005 | 0,114 | -0.275 | 0413 | 0522°| 0,114 | 0596 |0,749"| 0347 | -0.249 | -0,157 | 0189 | 025 | -018 | 0226 | 0854" | 1
Mn-FL | 0,171 | 0139 [0,032 | 0414 | 0516 | 0458 | 0457 | 001 |-0318-0239(-0282| 0,276 |-0,341| -0,154 | 0,345 | 0589" | -0,125 | -0,329 | 0,886" | 0,754” | -0168 | 0,306 | 1
Mn-F2 | -0261 | 0,012 |-0142| 0244 | 0347 | 036 | 0287 | 0,049 |-0.215[-0,072|-0193 | 0,372 [-0,147 | -0,011 | 0372 | 0580" | -0,128 | -0.225 | 0823" | 0.828" | -0,044 | 0,114 |0 859" 1
Mn-F3 | -0,303 | -0,008 | 0136 | 0226 | 0,336 | 0364 | 032 | 01 |-0,188(0,069 | 015 | 0,451 [-0,059 | 0,012 | 032 | 0511 | -0,125 | -017 | 0800" | 0824" | 0028 | -0024 |0831"| 0984 | 1
Mn-F4 | -0,264 | -0,182 | 0143 | 0131 |-0241] 0309 | -0031 | -036 | 0,058 {0571 | 0502'| 0,137 | 0,301 | 0,056 | 02 |-0332|-0272 | 0560° | -0,198 | -012 | 0,116 | 031 |-0133| 0,002 | 0138 | 1
FeF1 | 0,126 | 0343 [ 0,113 | -0,081 | 014 [-0173 | 0,024 | -0316 |-0193|-0327 [0,690" | 0054 | 0255 | -015 |0723" | 034 |-0107 | 0099 | 005 | 006 | 006 | 0056 [-0,166] 0143 |-0,188 |-0,048| 1
FeF2 | -0588" | 0,032 |-0047| 0021 | 0201 | -0457 [ -0441 | 0,701" | 0,215 | 0,245 | -0,387 | 0,086 | 0,217 | 050" | 002 | 0399 | 0,025 | -0,119 | 0156 | 0221 | 014 | 0,071 |0219 | 0,187 | 0219 |-0,019| 0278 | 1
Fe-F3 | -0549 | 0,138 | 0235 | 797" | -686" | 0231 [ 0,099 | 047 [0;707"| 0313 |-0075|-0356 | 0535 | 0434 | -0418 | 021 | 011 | 0442 | 0512 | -0406 | 0,152 | 0,037 [-0269| 0229 | 0198 | 019 | 0292 | 0235 | 1
Fe-F4 | 0492 | 0046 | 0127 | 0224 | -0187 | 0053 |-0234 | 0,038 | 0078 |0729"|-0,039 | 0243 | 0425 | 0247 | -0371 | -0136 | 0029 | 0208 | 0023 | 0073 | 028 | 0237 |0074| 0094 | 0194 | 0,468 | -0,438 | 0,394 [ 0324 | 1

* La correlacion es significativa en el nivel 0,05 (2 colas); **. La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (2 colas).
F-1 = Intercambiable; F-2 = Reducible; F-3 = Oxidable; F-4 = Residual
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Los ET en funcion a las especies que se correlacionan positivamente con niveles de
significancia de 0,05 y 0,01, donde expresan r> 0,8 los ET asociados a las especies tiene
probabilidad de existencia en diferentes especies o ligados a diferentes especies como
por ejemplo: en la parte superficial (Tabla 28) el AsF4 y FeF40 AsF4 y MnF4 (ligados a
minerales primarios y secundarios), esto nos indicaria que a un incremento en la
concentracion de As-Fe o As-Mnque se encuentran contenidos en minerales primarios y
secundarios (cuarzo, feldespatos, plagioclasas y micas); también se observa correlacion
positiva entre especies PbF1 y ZnF2, indicando que a mayor concentracion de PbF1
(ligado a carbonatos) se encuentra también ZnF2 (ligado a 6xidos e hidroxidos de Fe y
Mn), la cual indica que se encuentra coprecipitado carbonatos sobre los oxidos de Fe y
Mn; en la parte media (Tabla 29) se observa una buena correlacion positiva entre CuF1 y
ZnF1 (ligados a carbonatos), indicado que a un cambio de pH el Cu y Zn pueden
precipitar sobre el mineral de calcitao puede ser movilizado a través de intercambio
ionico. Finalmente, en la parte profunda (Tabla 30) se observa una correlacion positiva
entre MnF2 y MnF3 (ligados a 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn y MO) indicando a un
incremento de MnF2 también habra un incremento de MnF3 adsorbidos sobre los

sedimentos.

En la parte profunda (tabla 30) se observa que las correlaciones con pH, CE, MO son
muy bajas indicando que estas interacciones son minimas o ninguna; por otro lado, se
observa correlaciones con mayor frecuencia entre especies de la fraccion menos

disponible es decir F4 con los ET
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5.2.4. Resultados de Analisis de Componentes Principales (ACP) de

elementos traza.

Por medio de un Analisis de Componentes Principales (ACP) fue realizado el andlisis de
la sumatoria de las cuatro fracciones (Intercambiable, Reducible, Oxidable y Residual)

en concentraciones de ET de As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe.

Parte superficial

b

o

8Cu

Componente

1 2

varianza total 3,17 1,41
%varianza 52,78 23,55
%acumulado 52,78 76,34
As 0,88 0,23
Pb 0,69 | - 0,58
Cu 0,9 | - 0,16
Zn 0,9 | - 0,10
Mn 0,50 0,56
Fe 0,19 0,82

Figura 35. Andlisis de Componentes Principales ACP1/ACP2 de ET en la parte

superficial

El primer factor (CP1) describe el 52,78% de la varianza comin, mientras que el

segundo factor (CP2) describe el 23,55% de la varianza comun, con un total de 76,34%

de la informacion se explica con dos componentes principales. EI CP1 (figura 35)

muestra la asociacion de As-Cu-Zn comprobada a través de un analisis de correlacion (r

=0,9), tienden a asociarse principalmente por la mineralizacién de origen hidrotermal en

la Cordillera Real, donde muestra una variedad de sulfuros asociados a estos como

minerales secundarios de sulfatos, que por erosién, transporte y cambios de Eh-pH

causarian mayor o menor movilidad y biodisponibilidad de estos ET. EI Pb no tiene
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asociacion con ningan ET indicando que el comportamiento del Pb es distinto a los ET
en la parte superficial.

El segundo componente CP2 muestra asociacion con elFe-Mn indicando que ambos son
adsorbidos a través de intercambio cationico por la superficie de las arcillas y adsorbidos
como 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn y a un cambio de Eh-pH segun la condicion

reductora-oxidante del ambiente son mas o menos méviles.

A través de la matriz de componentes principales y la matriz de puntuacién de
componentes fue obtenida la ecuacion que determina la asociacion entre ET en los
estratos de sedimentos de la parte superficial de piezometros instalados a lo largo de la

Cuenca Katari Bajo mostrados en la (Anexos).
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Figura 36. Factor de analisis de asociacion de ET en la parte superficial de los
sedimentos de los piezometros de la Cuenca Katari Bajo a) As-Pb-Cu-Zny b)
Mn-Fe.

La figura 36 muestra las asociaciones de As-Pb-Cu-Zny Mn-Fe para estratos
superficiales de sedimentos, donde PK1, PK10 y PK15 muestran picos mas elevados

indicando mayor adsorcién de estos. Los ET incrementan en forma directamente
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proporcional a la cantidad de arcilla presente en cada piezometro y con una variabilidad
moderada en el resto de los perfiles superficiales; ademas, a valores de pH > 8 junto con
las condiciones dxicas del lugar de estudio segin Quino y otros (2021) existe un
aumento de estos ET adsorbidos sobre minerales de arcillas y los 6xidos amorfos de Mn
y Fe, ya que son muy eficaces como adsorbentes debido a su grandes areas
superficiales(R. Siegel, 1992). Por otro lado, los picos méas bajos de ET estan en los
piezémetros PK16, PK17 y PK18 donde los depdsitos de arcilla limosa son bajos (2% a
7%) y tienen mayor porcentaje de arena fina, excepto para la muestra PK17 donde la
cantidad de arcilla es del 42%, valor por demas elevado en comparacion a PK1 y PK10;
sin embargo, los valores bajos de ET estan relacionadas con su ubicacion por debajo del
NF, consecuentemente este se encuentra entre estratos de arcillas con menor contacto
con las aguas subterraneas y menor velocidad de flujo de agua por la baja pendiente del
terreno, otra de las consecuencias se atribuye a que son piezOmetros someros con
contacto de aguas por inundacion por desborde del rio Katari en la parte alta provocando

una disolucioén de los ET con el incremento del flujo de agua.

Parte media
| it i ’ Componente
s _ 1 _ 2
e, varianza total 2.61 1.38
1 o'" %varianza 43,54 23.06
% acumulado 43.54 66,60
Q. o o As 0,44 0,78
o ) i i
Pb 0,80 0.01
nl" Cu . 0.94 . - 0,06
“1 Zn 0.65 - 041
Mn - 0,59 0,42
104 Fe 0.34 0.66

cP1
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Figura 37. Piezometros instalados en la Cuenca Katari Bajo ACP1/ACP2 ejes a los
puntos de muestreo de la parte media

El primer factor (CP1) describe el 43,54% de la varianza comudn, mientras que el
segundo factor (CP2) describe el 23,06% de la varianza comun, con un total de 66,60%
de la informacion se explica con dos componentes principales. EI CP1 (figura 37)
muestra la asociacion de Pb-Cu-Zn comprobada a través de un analisis de correlacion (r
> 0,7) y los mismos tienden a asociarse por adsorcion fuerte sobre sedimentos
principalmente de tipo arcilloso haciendo que sean menos moviles bajo condiciones de
pH > 7y debido a que el Cu-Zn son elementos de transicion con caracteristicas quimicas
similares, asi también el Cu-Zn son considerados micronutrientes para las plantas y a
una acumulacion de estos ET, también habria una acumulacion de Pb. EI Mn no tiene
asociacion con ningun ET donde muestra un CP1 negativo indicando que a un cambio
de Eh-pH elMnpuede ser oxidado bajo condiciones reductoras del lugar.El CP2 muestra
asociacion con el As-Fe indicando que el As se adsorbe sobre los 6xidos e hidroxidos de
Fe y Mn y transportados desde la parte alta de la cuenca en particulas de 6xido de Fe

donde ya estaba retenido.
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— are-Cu-dn| M ~— DAs M 72 -
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Figura 38. Factor de analisis de asociacion de ET en estratos de sedimentos de
profundidad media en piezometros de la Cuenca Katari Bajo a) Pb-Cu-Zn b)
As-Mn-Fe.
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La figura 38 muestra las asociaciones de Pb-Cu-Zny As-Mn-Fe para estratos de
sedimentos de profundidad media, donde PK1, PK6, PK12, PK19, PK10 y PK15
muestran los picos mas elevados indicando mayor adsorcion de estos ET sobre arcillas y
arcillas limosas. Asi también muestra un ascenso a partir de PK2 a un descenso hasta
PK9 en contenidos de ET, esto debido a que a lo largo de la cuenca la distribucién de la
caracteristica litoldgica es heterogénea de arena fina, limo, arcilla a arcilla limosa;
ademas, las muestras PK2, PK4, PK5, PK6 y PK7 estan por debajo del NF con mayor
tiempo de contacto con las aguas subterraneas. Por otro lado, la asociacion de As-Mn-Fe
es debido a que el As se adsorbe sobre minerales de 6xidos e hidréxidos de Fe y Mn, que
segun estudios realizados por (Quino et al., 2021) han reportado fases minerales de Fe y
Mn a través de modelacion geoquimica PHREEQC vy célculos de indice de saturacion en
los mismos piezémetros analizados en este estudio. Asimismo, los picos méas bajos estan
en las muestras de PK16, PK17 y PK18 donde los bajos contenidos de ET adsorbidos
sobre los depdsitos de arcilla a arcilla limosa, estan asociados con su ubicacion por
debajo del NF consecuentemente, el NF se encuentra entre los estratos de arcillas la cual
indicaria menor velocidad de flujo de agua y menor contacto con el agua subterranea,
donde en época de lluvia un desborde del rio se produce una escorrentia del agua hacia
la superficie, donde segln estudios por (Quino et al., 2021)indican que la direccién del

agua en la parte baja (llanura) fluye del agua de rio Katari hacia las aguas subterraneas.
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Parte profunda

| Componente
19 Mo varianza total 247 1,21 1.07
(o}
0.5 in Yevarianza 41,23 20,20 17,78
= g ON' Y%acumulado 41,23 61,43 79,21
o 001 ' As
o : 0,822 | -0,400 0.220
Fe As | i
o5 ® Pb 0814 | 0103 = -0203
: Cu 0,189 | 0310 | 0862
1 04 p-
: T AP Zn 0,704 | 0358 | -0449
10 .05 08 - | | !
00 05 0b
e AAD P Ma 0220 | 0839 | 0069
Fe 0,745 | 0337 | 0,165

Figura 39. Piezometros instalados en la cuenca Katari Bajo ACP1/ACP2 ejes a los
puntos de muestreo de la parte profunda

El primer factor (CP1) describe el 41,23% de la varianza comun, el segundo factor
(CP2) describe el 20,20% de la varianza total y mientras que el tercer factor (CP3)
describe el 17,78% de la varianza comdn, con un total de 79,21% de la informacion se
explica con dos componentes principales. EI CP1 (Figura 39) muestra la asociacion de
Pb-Zncomprobada a través de un andlisis de correlacion (r > 0,7) y los mismos tienden a
asociarse por adsorcion fuerte sobre los sedimentos principalmente de tipo arcillosoya
que el Zn es un micronutriente para las plantas y a una acumulacion de Zn también
habria una acumulacién de Pb; por otro lado,a valores altos de pH y un cambio del Eh
causarian menor movilidad y biodisponibilidad de estos ET. También existe una
asociacion entre As-Fe con (r > 0,7), donde indica que el As se adsorbe sobre los 6xidos
e hidroxidos de Fe existentes en los sedimentos y son transportados en particulas de
Oxido de Fe donde ya estaba retenidos. EI CP2 el Mn no tiene asociacion con ningun ET
indicando que a un cambio de Eh-pH elMnpuede ser oxidado bajo condiciones

reductoras del lugar. Finalmente, el Cu no muestra asociacion con ningin ET.
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Figura 40. Factor de analisis de asociacion de ET en estratos de sedimentos de la parte
profunda en piezdmetros de la Cuenca Katari Bajo; a) As-Pb-Zn-Fe, b) Cu-
Zny c) Mn-As.

La figura 40 muestra la asociacion de As-Pb-Zn-Fepara estratos de sedimentos de la
parte profunda, donde PK12, PK14 y PK15 muestran los picos mas elevados indicando
mayor adsorcion de estos ET sobre arcillas asi también, existe variabilidad en contenidos
de estos ET, esto debido a que a lo largo de la cuenca la distribucion de las
caracteristicas litologicas son heterogéneas y varian de arena fina, limo, arcilla a arcilla
limosa ademas, las muestras estan por debajo del nivel freatico (NF) con mayor tiempo
de contacto con las aguas subterraneas y agua de rio Katari excepto PK12 y PK2 que
segun (Quino et al., 2021)la direccion del flujo del agua subterranea es de sur-norte y en
algunos sectores el agua subterranea fluye hacia el rio en las poblaciones de Chacalleta
(PK12) y Pujri (PK2), a diferencia de la zona baja (llanura) donde el rio fluye hacia el

agua subterranea. Por otro lado, el As se adsorbe sobre minerales de 6xidos e hidréxidos
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de Fe, (Quino et al., 2021)han reportado fases minerales de Fe a través de modelacion
geoquimica PHREEQC vy célculos de indice de saturacién en los mismos piezometros
analizados en este estudio. Lospicos mas bajos observados en las muestras PK16-3 y
PK16-4 estan relacionados con su ubicacion por debajo del NF consecuentemente el NF
esta entre los estratos de arcilla, la cual indicaria menor velocidad de flujo de agua y
menor contacto con el agua subterranea y mayor disolucién con aguas del rio Katari. Asi
también se debe a que se ha encontrado bajas concentraciones de estos ET en especies
de minerales primarios y secundarios de silicio y aluminio y se han encontrado mayor
concentracion de estos ET en fases de oxidos de Fe y Mn con probabilidad de haber sido
movilizados debido a los cambios de pH-Eh. Finalmente, existe una asociacion del Mn-
As y Cu-Zn a lo largo de la Cuenca Katari Bajo; sin embargo, la asociacion Mn-As
muestra un descenso negativo en los estratos de sedimentos para la parte profundida
(Figura 40 c) excepto para la muestra PK10-4 donde hay un ascenso positivo del pico,
esto atribuido a que la concentracion de Mn encontrado en esta muestra es muy altay
bajas concentraciones de As, la cual indica que se encuentra en condiciones anoxicas y
pH > 7 donde el Mn precipita sobre los sedimentos como 6xidos e hidroxidos de Mn. La
asociacion de Cu-Zn se debe a que son considerados micronutrientes para las plantas y

que tienen caracteristicas similares ya que son elementos de transiciéon.
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5.2.4. Resultados de Difraccion de Rayos X (DRX)

Empleando la técnica de Difraccion de Rayos X,seis muestras de sedimentos fueron

estudiadas mineral6gicamente de acuerdo a su textura.
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Figura 41. Difraccion de Rayos X para muestras de sedimentos de pozos piezémetros
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El analisis cualitativo de los minerales presentes en los sedimentos de los piezometros
instalados a lo largo de la llanura aluvial, indican como mineralpredominante (Figura
41)al cuarzo es decir el mineral mas resistentes a procesos de meteorizacion y erosion,
seguidamente esta la Moscovita, Moscovita 2M; que son minerales perteneciente al
grupo de las micas que son poco alterados las cuales puede llevar una variedad de
metales en su estructura; la Albita y la Microclina son minerales pertenecientes al grupo
de feldespatos las cuales pueden ser alterados a minerales de arcillas a través de una
meteorizacion rapida en condiciones climaticas altas y precipitaciones pluviales
altas(Fassbender, 1975), dicha alteracidon es mas lenta en el area de estudio ya que es un
lugar de bajas temperaturas y seco la mayor parte del tiempo. Los minerales de arcilla
como la Caolinita mineral primario y la Montmorillonita mineral secundario son
meteorizados a través de un proceso lento debido a las condiciones ambientales del area

de estudio.

Por otro lado, se ha encontrado en las muestras PK4-1 y PK9-2 trazas de un posible

mineral conocido como la hotsonita de estructura Alg5(PO4)(SO4)(OH)108H20 mineral

secundario formado del mineral de Silemanitaque es un mineral metamorfico, raro y mas

frecuente asociado a fertilizantes de fosfatos o de restos de organismos.

No ha sido evidenciada la presencia de minerales secundarios como calcita, yeso,
dolomita, éxidos e hidréxidos y minerales de sulfuros. Esto debido a que puede tratarse
de minerales minoritarios, lo que requiere de un analisis de fraccion de arcillas ya que el
analisis realizado fue a través de un analisis de minerales mayoritarios,donde los picos

intensos del cuarzo interfieren en la identificacion de minerales minoritarios.

Por otro lado, a través del modelo geoquimico PHREEQC (indices de saturacion
mineral) presentado por (Quino et al., 2021)identificaron minerales de éxidos de Fe,
hidroxidos de Fe como la goethita y hematita y minerales de Al como gibsita, micas y

caolinita con una precipitacion de las fases de Fe(l11) y Al (111) en sedimentos. También
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minerales de carbonato como la calcita y dolomita las cuales indican una disolucion y
precipitacion de estos minerales en las aguas subterraneas y es por ello que las mayorias
de las muestras presentan pH entre moderadamente alcalinos a muy alcalinos. Sin
embargo, la extraccion secuencial de sedimentos junto con el modelado geoquimico
indica que los Oxidos de hierro (Fe) y aluminio (Al), asi como sus hidréxidos, son los
minerales adsorbentes de As mas importantes en la region central y sur de la Cuenca
Katari Bajo. La hidroguimica de los cuerpos de agua estd fuertemente influenciada por
la interaccion con los constituyentes del sedimento.Asi también indica que el flujo de
agua subterranea tiene direccion sureste - noroeste (SE - NO) es decir en direccién de la
pendiente del terreno y la direccion del flujo del rio Katari, mostrando en los sectores
una interaccion entre agua subterrdnea y agua superficial lo que lleva
modificarprincipalmente las condiciones de las aguas subterraneas, donde precipitan los

ET por procesos fisicogquimicos en los sedimentos.
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CAPITULO VI

6.1. CONCLUSIONES

Los pozos piezometros perforados a lo largo de la llanura aluvial de la Cuenca Katari
Bajo estan conformados por sedimentos arcillo limosos, limo arenosos, arcilla con
materia organica, arena de grano muy fino-fino-medio, arena de grano medio-grueso con
grava e intercalan delgadas capas de sedimento consolidado de arcilla-limo-arena, de
colores marron, marron oscuro, gris y blanco. El pH de los sedimentos es ligeramente
alcalino a muy alcalino. La CE clasifica alos sedimentos como moderadamente salinos a
muy salinos, los sedimentos con CE altos estan asociados principalmentea la
precipitacion de sales por evaporacion del agua ya que el clima es estacionalmente
semiarido en el area de estudio.La baja permeabilidad de la capa superficial y la baja
velocidad de infiltracion estan relacionadas a la presencia de minerales arcillosos o
sedimentos arcillo-limosos. La clasificacion en funcién al %MO es de muy bajo a
moderada en contenido de MO principalmente por la baja adsorcion de complejos
organicos. A través de un anlisis ANOVA con sig> 0,05 se demuestra que no existe

diferencia significativa en los valores de pH, CE y MO con respecto a la profundidad.

A través de un control de calidad del método de digestion acida a reflujo para determinar
la concentracion pseudo-total de ET empleando un material de referencia C17-2
(Certificate of AnalysisMetals in Soil) los resultados mas 6ptimos son para Pb, Cu, Zn 'y
Mncon un porcentaje de error < 10% siendo el As una excepcién debido a la perdida por
evaporacion a temperatura por encima de los 95 °C en un sistema abierto. Para el método
de extraccion secuencial BCR (modificado) empleando un material de referencia C17-2
(Certificate ofAnalysisMetals in Soil)el resultado mas optimo es para el Cu con un
porcentaje de error < 10% siendo una excepcion el Pb, Zn, Mn y As debido a que un

aumento de volumen de agua regia la concentracion de ET tambienaumentan como
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indica el trabajo de Cori (2020), ademas el material de referencia empleado para este
analisis no es especifico para el método de BCR (modificado).

La técnica empleada para el andlisis de los ET en extractos de sedimentos fue
determinada empleando la técnica de Espectrometria de Absorcion Atémica Analyst 200
y Horno de Grafito (HG-850) realizando replicas con errores < 10% como control de

calidad.

El anélisis cualitativo de los minerales presentes en los sedimentos a partir de un estudio
de DRX indica como mineral predominate al cuarzo seguidamente de la Moscovita,
Moscovita 2M2, feldespatos y arcillas como la Motmorillonita y Caolinita. De estos los
mas importantes son las micas y la Motmorillonitaya que pueden llevar una variedad de
metales en su estructura, ademdas junto con las arcillas estas son eficaces como

adsorbentes ya que tienen areas superficiales grandes.

Los diagramas de cajas (boxplot) y el analisis de ANOVA muestran las concentraciones
de As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe a diferentes profundidades, donde indica que no existen
diferencias significativas con la profundidad (sig> 0,05), excepto para el Zn donde si
existe diferencias significativas con la profundidad (sig< 0,05). La variabilidad en las
concentraciones se atribuye a que en la mayoria de los pozos y por lo tanto en las
muestras hay una variabilidad de litologias que cambian con la profundidad y
lateralmente de arcilla limosas, limo arcillosas, arcillas con materia organica a
sedimentos mas gruesos de arena con grava. Las concentraciones de As, Mn y Fe
exceden los valores por las normas internacionales de  Canadian
EnvironmentalQualityGuidelines (CEQQG) y NationalOceanic and
AtmosphericAdministration (NOAA) y para Pb, Cu y Zn se encuentran dentro de la
norma CEQG y superior a la norma NOAA.

118



Las concentraciones de As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe asociados a especies intercambiables o
carbonatadas son bajas, en la cual varian en el orden de Mn>Zn>Cu>Fe>Pb>As debido
principalmente a que son adsorbidos en minerales de calcita en un rango de pH de 7 -9
ya la susceptibilidad al cambio de pH por variacion del nivel de agua en época de lluvia
y seca, la cual presenta mayor movilidad y biodisponibilidad de los ET en esta fraccion.
Los ET (As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe) asociados a especies reducibles ligados a 6xidos e
hidroxidos de Fe y Mn varian en concentracion en el orden de Mn>Pb>Cu>Zn>Fe>As
debido principalmente a que se adsorben sobre los minerales de 6xido de Fe y Mn ya
que estos minerales son excelentes captadores de ET como Mn, Pb, Cu, Zn y As, ademas
por la presencia de oxihidroxidos ya que constituyen un mecanismo importante de
sumideros de ET. Por otro lado, debido a las condiciones oxidantes del &rea de estudio y
rango de pH de 7 a 9 podrian generar un aumento significativo de Mn en oxidos de Fe y
Mn o como hidroxidos de Mn sobre la superficie de los sedimentos, ya que se han
encontrado altas concentraciones de Mn sobre todo a mayor profundidad lo que lo hace
menos movil. Asi también un pequefio aumento de pH podria generar un aumento
significativo de la concentracién de As hacia las aguas subterraneas generando una
alteracion en su concentracion. Los ET (As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe) asociados a especies
oxidables ligados a la MO varian en el orden de Pb>Cu>Zn>Fe>Mn>As con bajas
concentraciones en esta fase, debido principalmente a los bajos contenidos de MO en la
mayoria de las muestras de sedimentos. Los ET (As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe) asociados a
especies residuales ligados a minerales primarios y secundarios varian en el orden de
Fe>As>Zn>Cu>Pb>Mn, las concentraciones son altas en esta fase con mayor
probabilidad de que no se disuelvan en condiciones naturales, generando menor
movilidad y mayor disponibilidad en los sedimentos, las fuentes de aportes de
sedimentos de la Cuenca Katari Bajo es la Cordillera Real que cuenta con depésitos de
minerales primarios principalmente sulfuros, por ejemplo Mina Milluni, desde donde se
reporta la existencia de arsenopirita, pirita, galena que por erosion y transporte de los
rios llega a la parte baja de la cuenca Katari, asi también por DRX

(cuazo>moscovita>feldespato>micas>arcilla) y a traves del modelo geoquimico
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PHREQC de Quino y otros (2021) reporta la presencia de hidroxidos, oxidos de Fe/Mn,
carbonatos y sulfatos.

En todos los casos (As, Pb, Cu, Zn, Mn y Fe) se destaca la profundidad media donde se
ha encontrado la mayor concentracion de ET para todas las especies (F-1, F-2, F-3 y F-
4) excepto para el Mn donde se destaca la parte profunda con mayor concentracion. En
todos los casos la parte superficial, media y profunda de los sedimentos son vulnerables

a ser afectado por procesos redox (oxidacion/reduccion) y cambios de pH.

El andlisis de correlacion de Pearson demuestra la relacion directa entre los ET con un
r>0,7 y los componentes principales (ACP), para la parte superficial muestra dos
componentes principales, el (CP1)/As-Cu-Zny Pb y (CP2)/Mn-Fe; para la parte media
muestra dos componentes (CP1)/Pb-Cu-Zn y (CP2)/As-Fe y Mn y para la parte profunda
muestra tres componentes principales (CP1)/Pb-Zn y As-Fe, (CP2)/Cu vy
(CP3)/Mn.Tienden a asociarse por adsorcion fuerte sobre los sedimentos principalmente
de tipo arcilloso y MO; por otro lado, a un cambio de Eh-pH causarian mayor o menor
movilidad y biodisponibilidad de estos ET debido a procesos de inundacion en épocas de

[luvias y al nivel de la napa freatica.

Finalmente, el factor de andlisis de asociacion de ET a lo largo de la Cuenca Katari Bajo
esta dado por As-Pb-Cu-Zny Mn-Fe (superficial), Pb-Cu-Zny As-Mn-Fe (media), As-
Pb-Zn-Fe, Cu y Mn (profunda), muestra mayor asociaciones en muestras PK1, PK10 y
PK15 debido a que se tienen caracteristicas litologicas de arcillas a arcillas limosas y
muestran menor asociacion en muestras PK16, PK17 y PK18 que estan relacionados con
su ubicacion, consecuentemente el NF esta entre los estratos de arcilla, la cual indicaria
menor velocidad de flujo de agua y menor contacto con el agua subterranea y mayor
disolucién con aguas del rio Katari. Por otro lado, a un incremento de Cu-Zn también

habria un incremento de As o Pb generando contaminacion natural.
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6.2. RECOMENDACIONES

Para futuros estudios en el area de la Cuenca Katari Bajo, se recomienda realizar una
modelacion inversa de los sedimentos y las aguas subterraneas aplicando el software
PHREEQC. También realizar estudios de Difraccion de Rayos X para minerales
minoritarios como arcillas sobre todo realizar un estudio del mineral de hotsonita. Asi
también realizar DRX de minerales minoritarios por cada extraccion realizada para

verificar las especies asociados con los ET.

Por otro lado, para futuros estudios, determinar las concentraciones de los ET en
sedimentos empleando el método de BCR (modificado) y utilizando como extractante
aguas subterraneas y aguas del rio Katari para ver factores como pH, Eh, T, tiempo de
residencia y contaminantes que provocan alteraciones en los minerales presentes en los

sedimentos.

Realizar un estudio a través de la quimica isotopica con carbono (C), oxigeno (O) y
azufre (S) para verificar procesos a nivel de depdsitos que estd ocurriendo e identificar

los fluidos que interacttan en los depdsitos de sedimentos de la Cuenca Katari Bajo.

121



6.3. BIBLIOGRAFIA

Aruquipa B. R. E. (2016). Extraccion y anlisis de metales nivel traza por fluorescencia
de rayos X por reflexioén total en sedimentos de la Cuenca Katari Bajo, La Paz-
Bolivia [Thesis, UMSA/FCPN Carrera Ciencias Quimicas].
http://repositorio.umsa.bo/xmlui/handle/123456789/18179

Blanco C. E. (2015). Informe de consultoria " Evaluacion Hidrogeologica de la zona
baja de la Cuenca Katari. La Paz: Proyecto Polucion y Biorremediacion
Acuatica.

CaceresCh. L. F. (2005). Sistemas de preconcentracién para plomo en aguas salinas y su
determinacion empleando  modificadores quimicos convencionales 'y
permanentes por espectrofotometria de absorcion atdbmica con horno de grafito.
TESIS DE GRADO, 4-10.

Céceres Ch. L. F., Ramos Ramos, O. E., Valdez Castro, S. N., Choque Aspiazu, R. R.,
Choque Mamani, R. G., Fernandez Alcazar, S. G., Sracek, O., &Bhattacharya, P.
(2013). Fractionation of heavy metals and assessment of contamination of the
sediments of Lake Titicaca. Environmental Monitoring and Assessment, 185(12),
9979-9994. https://doi.org/10.1007/s10661-013-3306-0

Cori, D. M. (2020). Optimizacion del método de digestidn acida en horno de microondas
para la determinacion de elementos traza en sedimentos de la Cuenca Katari
Bajo. [Thesis, UMSA/FCPN Carrera Ciencias Quimicas]

Custodio, E., & Llamas, M. R. (1983). Hidrologia subterranea. Segunda edicién
corregida. Tomo I. Ediciones Omega, SA Barcelona.

Escuder, R. (2009). Hidrogeologia: Conceptos béasicos de hidrologia subterranea.
Fundacién Centro Internacional de Hidrologia Subterranea.

Fassbender, H. W. (1975). Quimica de suelos: Con énfasis en suelos de América Latina
IICA. Costa Rica. CR.

Flores Avilés, G. P., Descloitres, M., Duwig, C., Rossier, Y., Spadini, L., Legchenko,
A., Soruco, A., Argollo, J., Pérez, M., & Medinaceli, W. (2020). Insight into the
Katari-Lago Menor Basin aquifer, Lake Titicaca-Bolivia, inferred from
geophysical (TDEM), hydrogeological and geochemical data. Journal of South
American Earth Sciences, 99, 102479.
https://doi.org/10.1016/j.jsames.2019.102479

Gleyzes, C., Tellier, S., &Astruc, M. (2002). Fractionation studies of trace elements in
contaminated soils and sediments: A review of sequential extraction procedures.
TrAC Trends in Analytical Chemistry, 21(6), 451-467.
https://doi.org/10.1016/S0165-9936(02)00603-9

Guan, J., Wang, J., Pan, H., Yang, C., Qu, J,, Lu, N., & Yuan, X. (2018). Heavy metals
in Yinma River sediment in a major Phaeozems zone, Northeast China:
Distribution, chemical fraction, contamination assessment and source

122



apportionment. Scientific Reports, 8(1), 12231. https://doi.org/10.1038/s41598-
018-30197-z

Herndndez, LLafuente. (2017). Optimizacion de un procedimiento de digestion en
muestras ambientales con horno microondas y su aplicacion a la separacion
radioquimica del Po-210 [PhD Thesis]. UniversitatPolitecnica de Valéncia.

IBEROARSEN. (2009). Metodologias analiticas para la determinacion y especiacion de
As en aguas y suelos. En A. F. Litter, Metodologias analiticas para la
determinacion y especiacion de As en aguas y suelos. (pag. 162). Argentina:
CYTED.

I1S . (2013). Valoracion de metales pesados en la cuenca del Rio Katari y su impacto en
la calidad de vida del area de influencia.

Instituto de Geociencia (CSIC-UCM). (s.f.). Clasificacion de Rocas.

Lépez P., J., Collado, J. M. M., & Collado, J. M. M. (2002).Extracciones quimicas
secuenciales de metales pesados.Aplicacion en ciencias geologicas. Estudios
Geoldgicos, 58(5-6), 133-144. https://doi.org/10.3989/egeol.02585-6118

Ministerio de Medio Ambiente y Agua. (2018). Atlas uso de la tierra cuenca Katari y
lago menor del Titicaca. La Paz: Unidad de Gestion de la Cuenca Katari
(UGCK).

MMyA. (2010). Plan Director de la Cuenca Katari. La Paz, Bolivia.

Molina, C. 1., Lazzaro, X., Guédron, S., &Acha, D. (2017). Contaminacion de la Bahia
de Cohana, Lago Titicaca (Bolivia): Desafios y oportunidades para promover su
recuperacion. Ecologia en Bolivia, 52(2), 65-76.

Muhammad, S., Javed, I, & Munir H., S. (2015). Geochemical speciation,
anthropogenic contamination, risk assessment and source identification of
selected metals in freshwater sediments—A case study from Mangla Lake,
Pakistan. Environmental Nanotechnology, Monitoring & Management, 4, 27-36.
https://doi.org/10.1016/j.enmm.2015.02.002

Newton, D. (2010). Chemical elements (segunda edicion ed.). Michigan, Estados
Unidos: Cengage Learning, Inc.

Ormachea Mufioz, M., Wern, H., Johnsson, F., Bhattacharya, P., Sracek, O., Thunvik,
R., Quintanilla, J., &Bundschuh, J. (2013). Geogenic arsenic and other trace
elements in the shallow hydrogeologic system of Southern Poopd Basin,
Bolivian Altiplano. Journal of Hazardous Materials, 262, 924-940.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2013.06.078

Passos, E., Alves, J. C., dos Santos, I. S., Jose do Patrocinio, H. A., Garcia, C. A. B., &
Costa, A. C. S. (2010). Assessment of trace metals contamination in estuarine
sediments using a sequential extraction technique and principal component
analysis. Microchemical Journal, 96(1), 50-57.

Pueyo, M., Mateu, J., Rigol, A., Vidal, M., Lopez-Sanchez, J., &Rauret, G. (2008). Use
of the modified BCR three-step sequential extraction procedure for the study of
trace element dynamics in contaminated soils. Environmentalpollution, 152(2),
330-341.

123



Quino, 1., Ormachea, M., Ramos, O. E. R., Bhattacharya, P., Choque, R. Q., Quintanilla,
J., &Sracek, O. (2019). Hydrochemical assessment with respect to arsenic and
other trace elements in the Lower Katari Basin, Bolivian Altiplano. Groundwater
forSustainable Development,8, 281-293.
https://doi.org/10.1016/j.9sd.2018.11.013

Quino, I, Ramos Ramos, O. E., Ormachea Mufioz, M., Chambi Tapia, M. I., Quintanilla
Aguirre, J., Ahmad, A., Maity, J. P., Islam, Md. T., & Bhattacharya, P. (2021).
Geochemical mechanisms of natural arsenic mobility in the hydrogeologic system of
Lower Katari Basin, Bolivian Altiplano. Journal of Hydrology, 594, 125778.
https://doi.org/10.1016/j.jhydrol.2020.125778

Ramos Ramos, O. E., Rétting, T. S., Orsag, V., Chambi, L., Stacek, O., Quintanilla, J.,
Bundschuh, J., & Bhattacharya, P. (2014). Total and available trace elements
concentrations in soils and evaluation of uptake by crops in the mining area of
the Bolivian Altiplano. http://urn.kb.se/resolve?urn=urn:nbn:se:kth:diva-145630

Serife Tokslioglu, S. K. (1999). Determination of heavy metals and their speciation in
lake sediments by flame atomic absorpton spectrofotometry a four stage
sequential extraction procedure. ELSEVIER, 33 - 39.

Siegel, F. (1992). Geoquimica Aplicada. Washington D.C.: Secretaria General de la
Organizacion de los Estados Americanos.

Silveti, A., Murillo, M., Gonzales, E., & Mendoza, V. (2013). Cualidad politica de la
tecnologia; Método BCR de extraccidn quimica secuencial para el diagnéstico de
la contaminacion por metales pesados. Revista Latinoamericana el Ambiente y
las Ciencias , 51-66.

T.D.P.S. (1993). Estudio de Hidroguimica y contaminacion . Plan director global
binacional de proteccidn - prevencion de inundaciones y aprovechamiento de los
recursos del lago Titicaca, rio Desaguadero, Lago Poopo y Lago Salar de
Coipasa , B1-B6.

Tessier, A., Campbell, P. G., & Bisson, M. (1979). Sequential extraction procedure for
the speciation of particulate trace metals. Analytical chemistry, 51(7), 844-851.

Ure, A. M., Quevauviller, Ph., Muntau, H., &Griepink, B. (1993). Speciation of Heavy
Metals in Soils and Sediments. An Account of the Improvement and
Harmonization of Extraction Techniques Undertaken Under the Auspices of the
BCR of the Commission of the European Communities. International Journal of
Environmental Analytical Chemistry, 51(1-4), 135-151.
https://doi.org/10.1080/03067319308027619

vazquez, E., &Amilicar, O. (2015). Implementacion de equipo de microondas para
analisis quimicos en concentrados de minerales.

Villarroel A., J. (1988). Manual practico para la interpretacion de analisis de suelos en
laboratorio. http://atlas.umss.edu.bo:8080/jspui/handle/123456789/142

124



7. ANEXOS

7.1. Diagrama del procedimiento de extraccion secuencial BCR modificado

EXTRACCION

SECUENCIAL

METODO DE
BCR

MODIFICADO

—’[ sedimento ]

v
Pasar por
un tamiza
de 63 um

Pasar 0,5
gde
sediment
oy0.1g
de MRC-
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[ ARadir 20 mLde ] NA:;S: 2:(:"':)1 ::A ARadir 5 ol de C":;ggg; :4‘;116;1 Adiadir 15 ml HCI+5
CH3CO0H 011 M Q1S H2028,8 MpH 2 a2 mLHNO3
( Homogemzar | [ Homogemzar ] [ Ag'ta;::i:‘m"a' ] | H°m°89"'13' J | Homogenizar |
[ Agitar por 16h || [ Agitar por 16h | Tevara baho de [ Agitar T” 16h | [Reacclon:e:r por 15]
aguapor 1ha 85,5 .
[ Centnfugar por 1 hJ [ Centnfugar por 1 h ] i [ ce"t"f“gafp‘" 1h ] ¢ Tievara baRade )
¢ . arenapor3hT
[ rase Inqulda )| [ Fase it )| (et ] [_fase "q‘""a ) s
TN T ST
[ Sacar 18 mLen un ) [ Sacar 18 mL enun | ' [ s frz mcL e ] Aforar con 30 mL
fra;co frasco J ( Afiadir 5 mL de } g o de H20
H2028,8 M pH 2 __ desionizada )
[ Fase sollda ) ([ Fase sdhda ) T P [Fose solnda ]
Llevar a bano de Lavar con 10 mL | Centrulygarpor 30 l
2 D
Lavar Con 10 mL Lavaf con 10 ml- agua por lh a 85,5 [ HZO dQSIonllada mm:'lm
H20 desionizada | H20 desnomzada ) ac W
. Centrifugar por 15 L fase liquida ]
Centnfugar por 15 Reducirel | it 1
minuto l minlnms I | volumena 1 ml | Sacar 30 mLen un
- [ Liquidodesechar | [ frasco ]
[ Liquidodesechar | | [ Liquidodesechar | [ fsesolids M

125



7.2. Descripcion de colores y textura de los perfiles de los sedimentos a

diferentes profundidades

Perfiles de sediment

Color

PiezoOmetro PK-1

Muestra Prof. (m) Color Textura
0,00
Mate marrén rojizo
1,0
@ Franco F
2,0 1 Marron rojizo brillante
v [
2,60 W
@ 30 || Arena A
PiezOmetro PK-2
Muestra Prof. (m) Color Textura
0,00

Franco-arcilloso FY

Arenoso-franco  AF

Arena A

Mate marron rojizo

Mate marron rojizo

Marrénrojizo brillante

PiezoOmetro PK-4

Muestra  Prof. (m) Color Textura
0,00

1,0 Franco-arenoso FA
1,70 v
20

| PK4-2 | Arena A
3,0

Mate marron rojizo

Marron rojizo brillante

PiezOmetro PK-5
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Muestra Prof. (m) Color
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[ers1] 40

’
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285
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0,00
2,30
2,50
3,50
a0

Textura

Franco-arenoso FA

-

Franco-arenoso FA

Franco-arenoso FA

Marrén opaco

Naranja amarillo mate

Marrén opaco

Piez6metro PK-7
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Muestra Prof. (m) Color
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7.3. Pardmetros fisicoquimicos de sedimentos a diferentes profundidades de

los piezémetros

Tabla 1.Parametrosfisicoquimicos de sedimentos

Profundidad (m)

Parametrosfisicoquimico

S

N | Codig Lugar Base Top | pH EC %MO
° 0 e (uS/cm)
IEZOMETRO PK-1
1 | PK1-1 Laja-Pujri 0 2,6 | 8,299 180 0,312
2 | PK1-2 Laja-Pujri 2,6 3 | 8,169 58 0,078
PIEZOMETRO PK-2
3 | PK2-1 Laja-Pujri 0 2,2 | 9,262 1239 0,468
4 | PK2-2 Laja-Pujri 2,25 2,5 | 7,989 125 0,233
5 | PK2-3 Laja-Pujri 2,5 3,7 |8,970 105 0,156
PIEZOMETRO PK-4
7 | PK4-1 Laja-Masaya 0 1,7 | 9,015 1847 0,312
8 | PK4-2 Laja-Masaya 1,7 3 7,952 336 0,078
IEZOMETRO PK-5
9 | PK5-1 Laja-Masaya 0 2,6 | 8,093 812 0,623
10 | PK5-2 Laja-Masaya 2,6 3,4 | 7,013 631 0,546
IEZOMETRO PK-6
11 | PK6-1 Laja-Caleria 0 2,3 | 8,463 1752 0,311
12 | PK6-2 Laja-Caleria 2,5 3,5 | 8,144 1745 0,234
13 | PK6-3 Laja-Caleria 3,5 4,4 | 7,663 140 0,194
PIEZOMETRO PK-7
14 | PK7-1 Laja-Caleria 0 1,5 | 8,066 130 0,544
15 | PK7-2 Laja-Caleria 1,5 1,85 | 8,214 188 1,050
16 | PK7-3 Laja-Caleria 1,85 2,8 | 8,549 182 0,934
PIEZOMETRO PK-8
17 | PK8-1 | Pucarani-Caleria 0 0,5 | 8,204 6790 1,700
18 | PK8-2 | Pucarani-Caleria 0,5 1,1 | 8,120 4620 1,559
19 | PK8-3 | Pucarani-Caleria 1,1 1,4 | 8,199 3260 1,397
20 | PK8-4 | Pucarani-Caleria 1,7 2,6 | 8,929 789 0,156
PIEZOMETRO PK-9
21 | PK9-1 | Pucarani-Caleria 0 05 | 7,781 50 0,273
22 | PK9-2 | Pucarani-Caleria 0,5 2 7,390 217 3,460
23 | PK9-3 | Pucarani-Caleria 2,7 8,617 101 0,542
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PIEZOMETRO PK-10

24 | PK10-1 | Pucarani-Catavi 0 0,9 | 7,701 569 2,064

25 | PK10-2 | Pucarani-Catavi 0,9 1,75 | 8,700 1207 0,734

26 | PK10-3 | Pucarani-Catavi 1,75 2,7 | 7,756 586 0,349

27 | PK10-4 | Pucarani-Catavi 2,7 3 7,838 530 0,155
PIEZOMETRO PK-11

28 | PK11-1 | Pucarani-Catavi 0 0,5 | 8,105 1642 0,735

29 | PK11-2 | Pucarani-Catavi 0,5 2,5 | 8,934 1751 0,931

30 | PK11-3 | Pucarani-Catavi 2,5 4 | 8,975 185 0,117
PIEZOMETRO PK-12

31| PK12-1 Pucarani-Chacalleta 0 1,2 | 6,974 27 0,310

32 | PK12-2 Pucarani-Chacalleta 1,2 2 7,439 16 0,232

33 | PK12-3 Pucarani-Chacalleta 2 4 7,206 29 0,155
PIEZOMETRO PK-14

36 | PK14-1 Pucarani-Kaje 0 0,8 | 7,561 267 0,465

37 | PK14-2 Pucarani-Kaje 0,8 2,65 | 8,768 110 0,195

38 | PK14-3 Pucarani-Kaje 2,65 3,33 | 8,281 140 0,271
PIEZOMETRO PK-15

39 | PK15-1 | Pucarani-Kaje 0 1,3 | 8,058 390 1,052

40 | PK15-2 | Pucarani-Kaje 1,3 2,6 | 8,168 120 0,973

41 | PK15-3 | Pucarani-Kaje 2,6 3,33 | 8,120 160 0,272
PIEZOMETRO PK-16

42 | PK16-1 | Pucarani-Mucufa 0 1 8,043 1350 0,352

43 | PK16-2 | Pucarani-Mucufa 15 2 8,613 200 1,043

44 | PK16-3 | Pucarani-Mucufia 2 2,5 | 8,545 230 0,427

45 | PK16-4 | Pucarani-Mucufia 3,1 43 |9,114 120 0,193
PIEZOMETRO PK-17

46 | PK17-1 | Pucarani-Mucuia 0,9 2,1 | 8,314 2680 0,426

47 | PK17-2 | Pucarani-Mucufa 2,1 3,2 | 8,961 1760 0,039

48 | PK17-3 | Pucarani-Mucufa 3,2 3,45 | 8,695 980 0,195
PIEZOMETRO PK-1

49 | PK18-1 | Pucarani-Mucufa 0 14 | 7,850 1220 0,971

50 | PK18-2 | Pucarani-Mucufa 14 2,5 | 8,696 150 0,117

51 | PK18-3 | Pucarani-Mucufa 2,7 3,1 | 8,629 630 0,039
PIEZOMETRO PK-19

52 | PK19-1 Pucarani-Chacalleta 0 16 | 8,610 110 0,971

53 | PK19-2 Pucarani-Chacalleta 1,6 2,5 | 8,601 220 0,663

54 | PK19-3 Pucarani-Chacalleta 3,15 3,75 | 8,530 210 0,117
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7.4. Analisis estadistico descritivode los ET
Tabla 2. Andlisis estadistico descriptivo de As, Pb, Cu, Zn, Mny Fe

As mg/kg
Profundidad Especies n | Media | D.E. Min Max CVv
Intercambiable | 17 | 0,79 0,37 0,17 1,66 47,04
Superficial Reducible 17| 1,50 0,68 0,31 2,61 | 45,70
Oxidable 17 | 0,47 0,22 0,11 0,91 45,70
Residual 17 | 14,84 7,73 1,00 33,39 | 52,07
Intercambiable |17 | 1,19 1,15 0,07 5,15 97,03
Media Reducible 17| 1,74 1,22 0,03 5,69 69,91
Oxidable 17| 0,58 0,24 0,17 1,16 41,44
Residual 17 | 29,83 | 22,72 11,67 94,03 | 76,18
Intercambiable | 17 | 0,95 0,45 0,20 1,90 47,31
Profunda Reducible 17| 1,67 0,85 0,46 3,60 51,00
Oxidable 17| 0,49 0,23 0,28 1,04 48,18
Residual 17 | 20,34 8,91 10,20 38,69 | 43,81
D.E. = Desviacion Estandar: Min = minimo; Max.= Maximo; CV = Coeficiente deVariacion
Pb mg/kg
Profundidad Especies n | media | D.E. Min Max (&Y
Superficial | Intercambiable |17 | 0,12 | 025 | 0,03 1,06 200.75
Reducible 17| 351 1,42 0,31 0,88 40,75
Oxidable 17 18 1,57 0,11 0,61 87,04
Residual 17| 444 | 176 | 100 | 1,76 39,72
Media Intercambiable | 17 | 0,09 01 0,03 0,40 102,45
Reducible 17 | 4,69 2,21 1,26 9,59 47,24
Oxidable 17| 2,71 | 1,15 | 1,10 5,04 42,42
Residual 17| 538 2,64 1,91 10,99 49,00
Profunda | Intercambiable |17 | 0,08 | 0,08 | 0,03 0,30 98,60
Reducible 17| 4,83 1,95 1,85 9,82 40,45
Oxidable 17| 2,18 0,9 0,97 3,87 41,49
Residual 17| 53 357 | 1,75 | 17,36 67,35
D.E. = Desviacién Estandar: Min = minimo; Max.= Maximo; CV = Coeficiente de Variacién
Cu mg/kg
Profundidad Especies n | media | D.E. | Min | Max CcV
Superficial Intercambiable 17 | 0,37 0,34 | 0,15 | 1,57 91,16
Reducible 17 5,27 3,33 | 0,82 | 12,55 63,19
Oxidable 17 2,23 145 | 0,79 | 6,24 65,18
Residual 17 | 13,19 | 4,63 | 4,90 | 21,16 35,15
Media Intercambiable 17 0,73 1,31 | 0,04 | 5,49 179,21
Reducible 17 6,01 4,08 | 1,00 | 14,03 67,18
Oxidable 17 3,74 2,3 | 1,26 | 8,00 61,44
Residual 17 | 19,64 6,6 | 9,84 | 32,04 33,60
Profunda Intercambiable 17 0,82 09 | 014 | 3,47 109,86
Reducible 17 7,11 3,72 | 1,83 | 15,76 52,39
Oxidable 17 2,33 2,02 | 081 | 951 86,46
Residual 17 | 14,87 | 492 | 8,63 | 29,07 33,09
D.E. = Desviacion Estandar: Min = minimo; Max.= Maximo; CV = Coeficiente de Variacion

134



Zn mg/kg

Profundidad Especies n media | D.E. | Min Max CVv
Superficial Intercambiable 17 3,83 5,65 | 0,72 20,41 147,35
Reducible 17 13,23 | 13,04 | 2,51 60,91 98,57
Oxidable 17 10,17 | 5,39 | 3,49 24,16 53,02
Residual 17 84 31,77 | 41,19 | 156,22 37,82
Media Intercambiable 17 6,59 7,82 | 0,96 34,52 118,57
Reducible 17 20,71 11,21 | 9,19 50,28 54,11
Oxidable 17 18,62 | 10,63 | 6,89 47,39 57,11
Residual 17 | 120,34 | 48,94 | 63,62 | 277,33 40,67
Profunda Intercambiable 17 8,33 7,43 | 0,87 31,20 89,27
Reducible 17 23,73 | 14,38 | 7,01 68,00 60,58
Oxidable 17 13,32 | 8,13 | 6,49 42,71 61,02
Residual 17 | 105,09 | 32,99 | 65,47 | 204,64 31,39
D.E. = Desviacién Estandar: Min = minimo; Max.= Maximo; CV = Coeficiente de Variacion
Mn mg/kg
Profundidad Especies n media D.E. Min Max CV
Superficial Intercambiable | 17 75,66 34,02 28,52 14442 | 44,97
Reducible 17 | 270,93 | 12519 | 44,41 521,44 46,21
Oxidable 17 19,55 8,12 7,50 40,51 41,52
Residual 17 | 134,61 31,87 56,79 215,31 23,68
Media Intercambiable 17 73,57 64,88 12,38 227,94 88,20
Reducible 17 | 450,87 | 979,49 | 47,48 | 4224,65 | 21724
Oxidable 17 27,1 18,96 14,03 94,04 69,98
Residual 17 | 170,63 75,97 | 108,85 | 447,84 44,52
Profunda Intercambiable 17 150,1 198,00 7,31 801,20 | 131,91
Reducible 17 | 1759,08 | 5206,75 | 43,85 | 21864,00 | 295,99
Oxidable 17 32,5 32,80 14,54 155,85 | 100,94
Residual 17 | 154,72 50,22 | 108,35 | 305,39 32,46
D.E. = Desviacién Estandar: Min = minimo; Max.= Maximo; CV = Coeficiente de Variacion
Fe mg/k
Profundidad Especies n media D.E. Min Max CVv
Superficial Intercambiable | 17 2,3 1,27 0,60 5,42 55,25
Reducible 17 | 1203,96 626,18 | 436,47 | 2931,35 | 52,01
Oxidable 17 561,5 180,28 | 280,82 | 990,05 32,11
Residual 17 | 20042,24 | 10709,64 | 659,76 | 32994,22 | 53,44
Media Intercambiable | 17 3,84 7,33 0,60 30,61 191,06
Reducible 17 | 1592,75 | 1222,05 | 205,37 | 4997,61 | 76,73
Oxidable 17| 711,07 239,53 | 302,70 | 1097,37 | 33,69
Residual 17 | 25145,52 | 12558,63 | 605,25 | 40183,01 | 49,94
Profunda Intercambiable | 17 3,53 6,59 0,59 28,22 186,69
Reducible 17 | 1292,09 632,91 | 668,51 | 3295,23 | 48,98
Oxidable 17| 568,79 219,36 | 257,93 | 1075,39 | 38,57
Residual 17 | 23756,59 | 12712,83 | 390,41 | 43006,99 | 53,51

D.E. = Desviacion Estandar: Min = minimo; Max.= Maximo; CV = Coeficiente de Variacion
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7.5. Medida de posicion de las concentraciones de ET segun el diagrama de

cajas

Tabla 3. Medidas de posicion de las concentraciones de As, Pb, Cu, Zn'y Fesegun el
diagramas de caja (box-plot)Percentil (P) al 25%, 75% y 95%.

As mg/kg Pb mg/kg
Profundidad | Especies Mediana | P(25) | P(75) | P(95) Profundidad | Especies Mediana | P(25) | P(75) | P(95)
Intercambiable | 0,78 0,60 | 1,04 1,66 Superficial | Intercambiable | 0,03 | 0,03 | 0,09 | 1,06
Superficial | Reducible 1,72 1,02 | 1,91 2,61 Reducible 3,46 2,75 | 433 | 6,68
Oxidable 0,44 0,30 | 0,66 0,91 Oxidable 1,14 0,94 | 1,48 | 6,36
Residual 13,10 |10,61 |18,18 | 33,39 Residual 3,84 2,95 | 553 | 7,99
Intercambiable | 1,18 0,58 | 1,52 5,15 Media Intercambiable | 0,07 | 0,03 | 0,13 | 0,40
Media Reducible 1,75 1,20 | 2,06 5,69 Reducible 4,55 3,75 | 6,21 | 9,59
Oxidable 0,56 0,45 | 0,66 1,16 Oxidable 2,76 1,63 | 3,29 | 5,04
Residual 24,30 |16,59 | 28,60 | 94,03 Residual 5,62 2,82 | 7,08 | 10,99
Intercambiable | 0,86 0,62 | 1,21 1,90 Profunda Intercambiable 0,05 0,03 | 0,08 | 0,30
Profunda Reducible 1,57 1,18 | 1,94 3,60 Reducible 4,49 3,54 | 6,06 | 9,82
Oxidable 0,41 0,31 | 0,53 1,04 Oxidable 1,93 1,59 | 2,78 | 3,87
Residual 16,63 | 14,01 | 23,20 | 38,69 Residual 5,15 3,02 | 5,68 | 17,36
Cu mg/kg Zn mg/kg
Profundidad | Especies Mediana | P(25) | P(75) | P(95) Profundidad | Especies Mediana [ P(25) | P(75) [ P(95)
Superficial | Intercambiable | 0,25 0,19 | 0,43 5,49 Superficial | Intercambiable 1,90 1,63 | 2,83 | 20,41
Reducible 4,57 2,19 | 6,42 14,03 Reducible 10,44 7,96 | 13,81 | 60,91
Oxidable 163 | 122 | 280 | 8,00 Oxidable 792 |673] 1312 | 24,16
Residual 13,07 | 10,60 | 16,01 | 32,04 Residual 79,50 |62,01| 98,45 | 156,22
Media | Intercambiable | 029 | 0,16 | 057 | 3,47 Media | Intercambiable | 5,30 | 2,08 | 823 | 3452
Reducible 4,46 2,60 | 8,29 15,76 Reducible 18,02 |14,63| 20,37 | 50,28
Oxidable 320 | 165 ] 506 | 951 Oxidable 17,92 ]10,78 | 21,43 | 47,39
Residual 19,20 |14,18 | 22,92 | 29,07 Residual 123,56 | 89,86 | 134,00 | 277,33
Profunda | Intercambiable | 0,56 022 | 081 157 Profunda | Intercambiable | 8,50 1,40 | 11,00 | 31,20
Reducible 622 | 449 | 814 | 1255 Reducible 19,77 [ 15,62 | 27,08 | 68,00
Oxidable 160 | 141 | 241 | 624 Oxidable 1084 | 9,34 | 1464 | 42,71
Residual 14,24 1232 ] 16,09 | 21,16 Residual 94,42 | 84,51 | 115,79 | 204,64
Mn mg/kg Fe mg/kg
Profundidad Especies Mediana | P(25) | P(75) P(95)
Superficial | Intercambiable | 76,33 41,73 | 94,53 | 14442 Profundidad | Especies Mediana | P(25) | P(75) P(95)
Reducible 277,06 | 221,65 | 354,51 | 521,44 Superficial | Intercambiable 1,95 1,59 2,63 5,42
Oxidable 19,05 1532 | 22,14 40,51 Reducible 1078,30 | 838,97 | 1371,34 2931,35
Residual 138,51 121,31 | 14581 | 215,31 Oxidable 542,69 452,57 586,44 990,05
Media [ Intercambiable | 5623 | 3301 | 86,15 | 227,94 T L L mee e e
Reducible 18291 | 10925 | 327,22 | 422465 Reducible 1168,26 | 865,75 | 190056 | 499761
CR):S'?;Ub;f ffg;g% 113755159 127553:9 49;‘7'08%1 Oxidable 74851 | 530,08 | 867,72 | 109737
Profunda | Intercambiable | 90,38 | 44,78 | 148,02 | 801,20 Brofunda ﬁﬁiﬂbiab,e Zei?gfz 23092(1)7 335'129586 4052'201
Reducible 32328 | 148,52 | 745,90 | 21864,00 Reducible 119058 | 875,00 | 1224,83 329523
Oxidable 24,08 1747 | 27,99 | 15585 Oxidable 528,37 | 398,75 | 687,06 1075,39
Residual 138,16 | 125,25 | 152,30 | 305,39 Residual 25102,42 | 22628,9 | 30855,72 | _43006,99
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7.6. Ecuaciones de asociacion entre ET

Tabla 4. Matriz de puntuacion de componentes que determina la asociaciéon de ET en la
parte superficial

Componente

1 2
As 0,277 0,164
Pb 0,218 -0,409
Cu 0,286 -0,115
Zn 0,285 -0,073
Mn 0,159 0,399
Fe 0,059 0,579

As — Pb—Cu—Zn
= (0,277 x As) + (0,218 x Pb) + (0,286 x Cu) + (0,285 X Zn)
+ (0,159 x Mn) + (0,059 X Fe)

Mn — Fe = (0,164 x As) + (—0,409 x Pb) + (—0,115 x Cu) + (—0,073 x Zn)
+ (0,399 x Mn) + (0,579 x Fe)
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Tabla 5. Matriz de puntuacion de componentes que determina la asociacion de ET en la

parte media
Componente
1 2
As 0,169 0,562
Pb 0,308 0,004
Cu 0,359 -0,044
Zn 0,248 -0,297
Mn -0,227 0,303
Fe 0,131 0,475
Pb—Cu—Zn
= (0,169 x As) + (0,308 x Pb) + (0,359 X Cu) + (0,248 X Zn)
+(=0,227 x Mn) + (0,131 X Fe)
As — Mn — Fe

= (0,562 x As) + (0,004 x Pb) + (—0,044 x Cu) + (—0,297 x Zn)
+ (0,303 x Mn) + (0,475 X Fe)
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Tabla 6. Matriz de puntuacion de componentes que determina la asociacion de ET en la

parte profunda

Componente
1 2 3
As 0,332 -0,330 0,206
Pb 0,329 0,085 -0,190
Cu 0,076 0,256 0,808
Zn 0,285 0,295 -0,421
Mn 0,089 0,692 0,064
Fe 0,301 -0,278 0,155

As — Pb—Zn — Fe

= (0,332 x 4s) + (0,329 x Pb) + (0,076 x Cu) + (0,285 X Zn)
+ (—0,089 x Mn) + (0,301 X Fe)

Mn — As = (—0,330 x As) + (0,085 X Pb) + (0,256 x Cu) + (—0,295 X Zn)

+ (0,692 x Mn) + (—0,278 X Fe)

Cu—Zn = (0,206 x As) + (—0,190 x Pb) + (0,808 x Cu) + (—0,421 X Zn)

+ (0,064 x Mn) + (0,155 X Fe)
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7.7. Valores recomendados por normas internacioles

Tabla 7. Limites permisibles de ET establecidos por normas internacionales

no. | Codigo | Prof Lugar Asmg/kg |Pb mgfng Cumg/kg |Zn mg/kg|Mn mgfng Fe %
1 PK1-1 5 Laja-Pujri 15,58 19,31 22,67 97,16 597,56 2,46
2 PK2-1 5 Laja-Pujri 24,51 30,77 37,03 149,80 447 44 3,07
3 PK4-1 5 Laja-Masaya 740 15,78 9,51 53,95 239,91 1,69
4 | PKs-1] S Laja-Masaya 9,03 1847 | 14,30 62,51 | 347,38 | 1,75
3 PKe-1 S Laja-Caleria 17,70 36,19 33,23 122,66 386,13 2,93
6 | Pk7-1| s Laja-Caleria 8,52 28,53 14,28 60,00 | 367,44 | 1,70
7 | pxa-1 | s | Pucarani-Caleria 15,04 47,93 25,50 96,23 | 328,44 | 2,23
8 | pxs-1| s | Pucarani-Caleria 9,22 43,59 14,36 89,56 | 362,96 | 1,60
9 |PK1O-1| S Pucarani-Catavi 18,87 96,60 32,50 172,02 472,52 2,48
10 |PK11-1| 5 Pucarani-Catavi 12,02 75,62 21,57 73,56 533,36 1,90
11 |PK12-1| S |Pucarani-Chacalleta 8,02 70,44 9,40 47,40 171,08 1,62
12 |PK14-1| 5 Pucarani-Kaje 13,75 57,82 20,60 74,10 434,79 1,94
13 [PK15-1| 5§ Pucarani-Kaje 14,95 54,16 25,21 80,84 440,12 1,98
14 [PK1G-1| S Pucarani-Mucufia 12,12 43,92 21,71 77,60 462,26 1,83
15 [PK17-1| S Pucarani-Mucufia 18,52 49,36 42,14 150,66 262,85 2,83
16 |pk18-1| s | Pucarani-Mucufia | 11,11 22,16 24,71 78,42 | 450,20 | 1,86
17 |pk19-1| s |Pucarani-Chacalleta] 13,46 21,63 25,95 89,29 | 447,91 | 1,94
cEQq 1SQG 5,9 35,0 35,7 123,0
PEL 17,0 91,0 197,0 315,0
NOAA 1,1 4,0 10,0 7,0 400,0 0,99%
no. |Codigo | Prof As mg/kg| Pb mg/kg | Cumg/kg|Zn mg/kg[Mn mg/kg| Fe %
1 PK1-2 M Laja-Pujri 5,31 15,50 14,28 74,70 185,12 1,40
2 PK2-2 M Laja-Pujri 18,58 17,28 13,50 82,57 3128,56 1,94
3 PK4-2 M Laja-Masaya 11,66 22,11 25,14 120,47 279,73 1,77
4 PK5-2 M Laja-Masaya 10,29 23,48 16,23 78,33 333,89 2,05
5 PKG-2 M Laja-Caleria 62,99 29,58 22,36 96,19 664,00 2,82
65 |Pk72| M Laja-Caleria 19,67 56,97 32,48 | 130,67 | 180,38 | 2,77
7 PKE-2 M Pucarani-Caleria 13,80 48,72 27,72 117,26 223,89 1,93
8 PK9-2 M Pucarani-Caleria 10,46 57,99 27,02 109,16 316,72 2,08
9 PK10-2 M Pucarani-Catavi 17,44 115,91 31,40 179,98 311,73 2,67
10 | PK11-2 M Pucarani-Catavi 14,27 89,67 23,38 79,18 400,74 1,94
11 | PK12-2 M Pucarani-Chacalleta| 84,82 175,02 25,09 114,72 197,77 2,21
12 | PK14-2 M Pucarani-Kaje 16,05 67,04 22,73 87,45 413,75 1,91
13 [ PK15-2 M Pucarani-Kaje 17,20 80,84 40,25 137,88 244,49 2,69
14 | PK16-2 M Pucarani-Mucufia 20,01 53,28 39,88 115,69 519,73 2,53
15 ([ PK17-2 M Pucarani-Mucufia 7,45 31,33 34,46 156,99 200,00 1,99
16 | PK18-2 M Pucarani-Mucufia 18,58 31,39 36,09 117,95 460,28 2,35
17 | PK19-2 M Pucarani-Chacalleta| 23,14 30,77 48,36 153,50 306,27 2,62
CEQC| 150G 5,0 35,0 35,7 123,0
PEL 17,0 91,0 197,0 315,0
NOAA 1,1 4,0 10,0 7,0 400,0 0,99%
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no. | Codigo| Prof Lugar As mg/kg|Pb mg/kg| Cumg/kg | Zn mg/kg [Mn mg/kg Fe %
1 | Pk23| P Laja-Pujri 25,47 17,91 14,15 79,78 699,57 | 1,99
2 PKE-3 P Laja-Caleria 12,46 27,13 18,62 78,63 332,45 2,35
3 | Pk7-3| P Laja-Caleria 6,82 48,32 35,24 282,82 | 383,94 | 243
4 PKB-3 P Pucarani-Caleria 14,01 59,72 26,45 125,80 679,54 2,14
5 PKB-4 P Pucarani-Caleria 11,48 49,40 13,75 81,37 929,77 1,70
6 PKS-3 P Pucarani-Caleria 13,70 70,78 22,03 109,70 995,21 1,90
7 PK10-3| P Pucarani-Catavi 25,81 115,37 29,65 116,58 1014,29 2,54
8 PK10-4| P Pucarani-Catavi 18,91 158,31 33,72 183,71 8665,93 2,05
9 PK11-3| P Pucarani-Catavi 18,77 121,31 22,98 101,22 113046 | 2,05
10 |PK12-3| P |Pucarani-Chacalleta| 19,98 169,39 36,10 125,25 276,82 2,60
11 |PK14-3| P Pucarani-Kaje 29,58 84,30 38,91 114,79 553,39 3,14
12 | PK15-3| P Pucarani-Kaje 27,91 93,31 16,28 362,88 | 1774,93 | 3,01
13 | PK16-3| P Pucarani-Mucufia 10,34 39,84 36,49 137,66 360,91 2,39
14 |pxk16-4| P | Pucarani-Mucufia | 10,83 32,18 30,36 110,09 | 299,69 | 1,97
15 |PK17-3| P Pucarani-Mucufia 7,34 22,16 35,39 130,55 183,22 1,74
16 | PK18-3| P Pucarani-Mucufia 11,36 20,96 26,14 77,81 407,35 1,81
17 |PK19-3| P Pucarani-Chacalleta 22,69 22,99 40,51 141,95 319,87 2,16
CEQC| 15QG 5,9 35,0 35,7 123,0
PEL 17,0 91,0 197,0 315,0
NOAA 1,1 4,0 10,0 7,0 400,0 0,99%

CEQGGuia de Calidad AmbientalCanadiense (CandianEnvironmentalQualityGuideline)
ISQG Guia Provisional de Calidad del Sedimento (IntermSedimentQualityGuideline)

PEL Nivel de Efecto Probable (Probable EffectLevel)

NOAA AdministracionOceanografica y Atmosferica de los Estados Unidos de America (NationalOceanic
and AtmosphericAdministration), nivel de fondo (backgroundlevels) de la tabla de rederencia (Screening
Quick Reference Table forlnorganics in freshwaterSediments)

141



