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RESUMEN

Las aguas de la cuenca del rio Jequetepeque son usadas en actividades agricolas,
ganaderas y para el consumo humano en todo su recorrido, razon por la cual este
estudio tuvo como propdésito evaluar la dindmica del As,Cd y Pb en el agua
superficial de la parte alta de este rio en la provincia de San Miguel — Cajamarca.
Esta investigacion es de tipo descriptivo, y de disefio analitico; las técnicas e
instrumentos de recoleccion de datos fueron tomados de acuerdo al Protocolo
Nacional para el Monitoreo de la Calidad de los Recursos Hidricos Superficiales
2016, y segun Estandar Methods for the Examination of water and wastewater 22ND
— 2016. Se utilizo el analisis de tendencias y analisis de correlacion para verificar la
hipotesis formulada, obteniendo lo siguiente: en todos los casos, las concentraciones
de As, Cd y Pb eran significativamente menores (p<0,05) en época de estiaje que en
época de lluvia; y de acuerdo al analisis de correlacion de Pearson se evidencia una
correlacién (r>0,7) positiva, altamente significativa, tanto en la época de lluvia como
en la época de estiaje, entre la concentracion de Cd y la concentracion de Pb y que
en todos los casos, las concentraciones de As,Cd y Pb son significativamente
menores (p<0,05) tanto en epoca de estiaje como en época de lluvia, a los valores de
los Estandar de Calidad Ambiental para Aguas D.S. N° 004 — 2017 - MINAM,
Categoria 3. Finalmente de acuerdo al analisis con los diagramas de Pourbaix, el agua
en estudio presenta condiciones oxidantes y las especies quimicas predominantes del
As es H,AsO, a valores de pH bajos (inferiores a 6,9) mientras que el Cd y Pb se
encuentran como especie idnica (Cd*?) y (Pb*?) respectivamente.

Palabras clave: Aguas superficiales, dinamica de As, Cd y Pb.
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ABSTRACT

The waters of the basin of the Jequetepeque River are used in agricultural and
livestock activities and for human consumption throughout its entire route, reason
why this study was intended to assess the dynamics of As, Cd and Pb in surface
waters in the upper part of this river, in the province of San Miguel — Cajamarca,
Peru. The research is of descriptive-type and analytical design; the techniques and
instruments of data collection were taken according to the National Protocol for the
Monitoring of the Quality of Surface Water Resources 2016, and the Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater 22ND - 2016. The trend
analysis and correlation analysis were used to verify the hypothesis, obtaining the
following results: in all cases, As, Cd and Pb concentrations were significantly lower
(p<0,05) during the dry season than rainy season According to Pearson's correlation
analysis is evident a positive correlation (r>0,7) highly significant, both in the rainy
season and the dry season, between the Cd and Pb concentration , and that, in all
cases, the concentrations of As,Cd and Pb are significantly lower (p<0,05) both
during the dry season and rainy season, to the values of the Environmental Quality
Standards for Water D.S. N ° 004 - 2017 - MINAM, category 3. Finally, according
to the analysis with Pourbaix diagrams, the waters studied present oxidizing
conditions and the predominant chemical As species is H,AsO, to low pH values
(lower than 6,9); as Cd and Pb are found as ionic species (Cd*?) and (Cd*?),
respectively.

Key words: Surface waters, dynamic of As, Cd and Pb.
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CAPITULO |

INTRODUCCION
Esta investigacion es una contribucion para mejorar el conocimiento sobre la
naturaleza quimica, concentracion y la dindmica del As, Cd y Pb en el agua superficial

en la parte alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel — Cajamarca.

El problema de investigacion planteado fue ;Como es la dinamica del
As,Cd y Pb en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de San
Miguel — Cajamarca? EIl cual se abordd bajo la concepcion de la reactividad y

especiacion quimica predominante en el agua en estudio.

La competencia por los recursos hidricos entre el hombre y el ambiente son
implacables y cotidianos; la escasez del recurso hidrico “es una amenaza significativa
y creciente para el ambiente, la salud humana, la seguridad energética y el
abastecimiento mundial de alimentos” (Programa de las Naciones Unidas para el Medio
Ambiente, [PNUMA], 2012, p. 102). Esto permite reflexionar en que el ambiente es un

usuario legitimo del agua.

La presencia de contaminantes metalicos en el agua, se considera como un
indicador de la salud ambiental del ecosistema, lo mismo que en el agua superficial de
rio, y pueden ser como producto de procesos naturales (erosion de las rocas y arrastre
de minerales), o de las actividades antropogénicas, éste ultimo son casos frecuentes en
la actualidad y demandan una atencion especial. La accidn toxica de los contaminantes

metéalicos en el agua, se ve reflejada por la capacidad de ingresar en las cadenas y redes



tréficas de los diferentes ecosistemas por su alta reactividad, y depende de factores
maltiples como su concentracion, pH, ORP, contenido de carbonatos, compuestos
organicos y en base a éstos factores se generan procesos biofisicoquimicos que estan

relacionados con la biodisponibilidad de los contaminantes metalicos.

Los metales mas comunes y ampliamente distribuidos como contaminantes
ambientales incluyen Pb,Cd, Hg y el metaloide As (Reilly, 2002); también las sales
hidrosolubles de contaminantes metélicos como el Pb,Cd y Hg “son muy toxicas y
acumulables por los organismos que los absorben, los cuales a su vez son fuente de
contaminacion de las cadenas alimenticias al ser ingeridos por alguno de sus eslabones”

(Fondo para la Comunicacion y la Educacion Ambiental, A.C, [FCEA] 2007, parr. 1).

El agua superficial de la cuenca del rio Jequetepeque, es usada en actividades
agricolas, ganaderas, industriales y de consumo humano en todo su recorrido (parte alta,
media y baja), esta demanda se incrementa por el crecimiento demogréafico (edificacion
masiva y horizontes de vida mas costosos), el desarrollo de actividades dependientes
del recurso hidrico como la agricultura y el desarrollo industrial de diferente naturaleza;
ademas es pertinente mencionar que en lugares cercanos a la parte alta de la cuenca
antes mencionada que corresponde a la provincia de San Miguel, existieron actividades
industriales como la mineria. Ademas, la proliferacion de la mineria en la cuenca del
rio Jequetepeque es evidente en las ultimas décadas, y “las concesiones ya otorgadas a
nuevas empresas mineras hacen pensar que seguird aumentando durante los proximos
afios (el total de territorio actualmente concesionado representa el 36,8% de la extension

total de la cuenca” (Yacoub como se cité en Planas, 2010, p. 20).



Todo lo mencionado es la sintesis de las relaciones historicas entre la sociedad y
el recurso hidrico de la cuenca del rio Jequetepeque, que no solo es la suma de acciones
antrdpicas, sino sinérgicas que se potencian por la complejidad de las acciones humanas
dentro de la sociedad, y al no tener el control de dichas acciones, los impactos sobre el
recurso hidrico de la cuenca del rio Jequetepeque, generaré el desequilibrio de dichos
ecosistemas formados en dicha cuenca con la consecuente pérdida de los servicios

ecosistémicos que hoy aun recibimos.

Razon por la cual se presentaron tres objetivos especificos:
Determinar la concentracion del As, Cd y Pb en el agua superficial de la parte

alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel — Cajamarca.

Establecer la variacion de la concentracion del As, Cd y Pb en el agua superficial
de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel — Cajamarca en época de

lluvia y en estiaje.

Comparar la concentracion del As, Cd y Pb en el agua superficial de la parte alta
del rio Jequetepeque provincia de San Miguel — Cajamarca con los Estandares

Nacionales de Calidad Ambiental para agua categoria 3.

Esta investigacion es de tipo descriptivo, y de disefio analitico; se realizaron
muestreos en 10 puntos de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel —
Cajamarca, recoleccion de datos mediante las técnicas e instrumentos, fueron tomados
de acuerdo al Protocolo Nacional para el Monitoreo de la Calidad de los Recursos

Hidricos Superficiales 2016 - ANA (R.J N° 010-2016-ANA), a fin de lograr el muestreo



mas objetivo en los meses de noviembre y diciembre del afio 2016, y en los meses de

enero y febrero del afio 2017.

La hipdtesis es: La dindmica y la concentracion As,Cdy Pb presentan
fluctuacion significativa en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque, en
los diferentes puntos de muestreo asi como en época de lluvia y época de estiaje en la

provincia de San Miguel — Cajamarca.

Se determinaron las concentraciones totales (lo que se recomienda en los ECA —
D.S N° 004 - 2017 - MINAM), las concentraciones de metales disueltos, que
conjuntamente con los parametros pH y ORP, permiten determinar la especie quimica
predominante; de manera que la presente investigacion se fundamenta en lo propuesto
por Manahan, (2007), quien menciona: las propiedades de los metales disueltos en agua
obedecen a la naturaleza de la especie disuelta del metal (importancia ambiental por su
reactividad), es por ello que la especiacion de los metales juega un papel crucial en la
quimica ambiental de las aguas naturales y residuales; también por lo propuesto por
Galindo, Fernandez, Parada, y Gimeno (2005) quien plantea: “la movilidad, reactividad
(dindmica) y biodisponibilidad de contaminantes dentro del ciclo hidrogeoldgico,
depende fuertemente de la especiacion quimica acuosa que controla su solubilidad y
comportamiento de adsorcion” (p. 11); lo que se condice con lo descrito por Martinez
y Gasquez (2005), al mencionar: la movilidad y toxicidad del As “depende de su forma
y estado de oxidacidn, razén por la cual no solo es necesario la determinacion total del
mismo sino también su especiacion, de modo tal que pueda conocerse la concentracion
de cada una de las especies presentes” (p. 1). Ademas de lo propuesto por Castafié,

Topalian, Cordero y Salibian, (2003), al mencionar que los pardmetros como el pH y el



potencial 6xido reduccion (ORP), son factores determinantes en la especiacion quimica
predominante de un determinado elemento metalico; asi como también en la movilidad
de los metales; y Rosas (2001) al plantear que el pH afecta a la especiacion quimica y

a la movilidad de muchos contaminantes metalicos.

Posteriormente, se utilizo el diagrama 6xido reduccién - pH (Eh — pH) o diagrama
de Pourbaix, donde se tiene en cuenta los equilibrios quimicos y electroquimicos, y
define la zona de dominio, prevalencia y equilibrio termodindmico para el electrélito
en agua, el metal y los compuestos relacionados; cuya importancia para ésta
investigacion radica en que nos permitio identificar la especie quimica predominante
en la que se encuentra el As,Cd y Pb (H,AsO,, Cd*? y Cd*? respectivamente y de
gran importancia ambiental por su reactividad); asi como también reconocer las
condiciones oxidantes del agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque
provincia de San Miguel, de acuerdo a los valores de pH y los valores del potencial

oxido reduccion Recuperados.

Finalmente se utilizo el programa hidrogeoquimico PHREEQC, desarrollado por
el Servicio Geoldgico de Estados Unidos (USGS — United States Geological Survey),
para predecir los cambios que ocurririan en el futuro con la dindmica del As, Cd y Pb
mediante la generacidn de dos escenarios, uno a un pH de 5 y otro a pH 9, lo que puede
ocurrir en el tiempo producto de cambios ambientalmente significativos en la zona de

estudio.



La presente investigacion se divide en los siguientes capitulos:

En el primer capitulo, denominado Introduccion, se presentan aspectos esenciales
enfatizando en la problemaética, a través del planteamiento del problema y formulacion
del problema, justificacion de la investigacion para luego arribar al planteamiento de

los objetivos e hipotesis.

En el segundo capitulo, denominado Marco Teorico, se presenta una antologia de
antecedentes internacionales, nacionales y locales, se hace referencia a las bases
teoricas de las variables que cimientan a la presente investigacion; como el marco
juridico nacional referente a los recursos hidricos, naturaleza, comportamiento y
adquisicion de la composicion quimica de aguas naturales. Después se presenta una
sintesis acerca de metales, factores de clasificacion de metales en aguas naturales y
sedimentos, comportamiento y destino de los metales enfatizando en As,Cd y Pb.
Luego, se realiza una descripcion de los diagramas éxido reduccion - pH (Eh — pH) o
diagrama de Pourbaix, finalizando este capitulo con la definicién del PHREEQC y

términos basicos.

El tercer capitulo, denominado Materiales y Métodos, se inicia con la descripcion
de los materiales y la metodologia, ubicacion geografica donde se realiz6 la
investigacion, luego se describe el tipo y disefio de investigacion; y finalmente se

plantea el disefio estadistico y tratamiento estadistico.



En el cuarto capitulo, denominado Resultados y Discusion, se presentan los
resultados, mediante tablas y figuras realizando el respectivo analisis e interpretacion
de los datos Recuperados, ademas del correspondiente tratamiento estadistico de los

resultados y la discusion, para finalizar este capitulo con la contratacion de la hip6tesis.

En el quinto capitulo, se describen las Conclusiones, y en el sexto capitulo, se
detallan las diversas referencias bibliogréaficas consultadas, que brindan el respectivo
sustento tedrico a la presente investigacion. Finalmente, se presentan los anexos donde

se ajuntan las evidencias del desarrollo de esta investigacion.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes Teoéricos de la investigacion:

Antecedentes Internacionales:

Carpio (2016), en su tesis titulada “Cuantificacion de Cadmio (Cd) y
Plomo (Pb) en agua, sedimento y plantas en el rio Chimbo del cant6n
Marcelino Mariduefia, Prov. Guayas” (p, 1), Cuyo objetivo fue “Cuantificar
las concentraciones de cadmio y plomo en 5 estaciones del Rio Chimbo, en
agua, sedimento y plantas durante las épocas seca y lluviosa del 2015, a fin de
encontrar plantas bioindicadoras de contaminacién” (Carpio, 2016, p. 4)
Cuantificacion de Cd y Pb en agua, sedimento y plantas en el rio Chimbo del
Canton Marcelino Mariduefia, prov. Guayas. Las concentraciones en
sedimentos encontradas fueron: Cd de 0,04mg/L - 0,80mg/L y Pb de
0,51mg/L - 0,83mg/L, se encuentra entre los limites permitidos, segin la
Organizacion Mundial de la Salud y la norma ecuatoriana, aunque las
concentraciones de metales no fueron altas en el sedimento, se encontraban
biodisponibles. Por otra parte, se mostro de la siguiente manera la acumulacion
en las raices: Gynerium sagittatum (0,93+0,24mg/L de Cd y 1,27+0,80mg/L
de Pb) > Eleutheranthera ruderalis (0,42+0,00mg/L de Cd; 1,01+0,00mg/L
de Pb) > Eichornia azurea (0,35+0,16 mg/L de Cd; 0,75+0,26mg/L de Pb) >
Pistia stratiotes (0,71+0,50 mg/L de Pb). Finalmente, concluye que no se

encontraron altos valores de Cd y Pb en el Rio Chimbo, pero se plantea el uso



de las especies G. sagittatum y E. ruderalis como bioindindicadoras para un

monitoreo de la contaminacion por los metales.

Macias (2015), en su tesis “Determinacion de metales pesados (Pb, Cd,
Cr) en agua y sedimentos de la zona estuarina del rio Tuxpan, Veracruz” (p.
1). Cuyo objetivo fue “Determind las concentraciones de metales pesados
(frase imprecisa y de uso colectivo), en “agua y sedimentos de la zona
estuarina del rio Tuxpan, relacionandolos con las variables fisicoquimicas”
(Macias, 2015, p. 14). Las concentraciones maximas en el sedimento fueron
las siguientes: Cd: 14,00mg/kg, Cr: 15,20mg/kg y Pb: 40,70mg/kg; y en el
agua las concentraciones maximas se reportaron con los valores siguientes:
Cd: 0,46mg/L, Cr: 0,29mg/L y Pb: 0,89mg/L. En cuanto a las concentraciones
minimas en el sedimento fueron las siguientes: Cd: 0,03mg/kg, Cr: 0,08mg/kg
y Pb: 0,28mg/kg; en el agua las concentraciones minimas fueron de: Cd:
0,01mg/L, Cr: 0,0lmg/L y Pb: 0,01mg/L. Estadisticamente se apreciaron
significativas diferencias en las temporadas climaticas, los valores que se
encontraron  sobrepasaron los limites maximos permitidos, porque
generalmente se pueden argumentar en la zona estuarina del rio Tuxpan esta
en riesgo por contaminacién por causa de los metales pesados en bajos niveles

de concentracion toxica.

Laino et al (2015). Concentracion de metales pesados
“(4s,Cd,Cr,Cu,Hg, Ni, Pb y Zn) en agua superficial y en sedimentos durante
la época de lluvias y en época seca, en la cuenca alta del rio Grijalva en

microcuencas cuyos rios abastecen de agua a comunidades de la regién



fronteriza México-Guatemala” (p. 61). Las maximas concentraciones en agua
de As 1,48ug/L; Cd <0,4ug/L; Hg 3,26pg/L y Pb 12ug/L. Se obtuvo como
resultado que la descarga de las aguas residuales es el resultados de la ciudad,
ya que parcialmente explica el aumento de la concentracion en aguas y en
sedimentos, la deteccion de concentraciones detectadas fueron en niveles
minimos ya que estos no sobrepasaron los LMP de la norma mexicana, pero en
casos excepcionales sobrepasaron los LMP que se encuentran establecidos en

los valores de referencia de los Estados Unidos y en la norma canadiense.

Tirado (2013), en la tesis, “Caracterizacion fisicoquimica y
microbioldgica de la calidad de agua que accede a la planta de tratamiento
Casigana EP EMAPA-A y estrategias para evitar su contaminacion” (p. 1).
Los valores Recuperados fueron pH: de 8,2 a 8,5; conductividad eléctrica: de
234us/cm a 298us/cm; STD: de 122 mg/L a 14mg/L; temperatura: de 17,5°C
a 19,9°C; turbiedad: 9,38 NTU a 295,6NTU; DQO: de 0 mg/L a 126mg/L;
DBO: de 0 a 12,25mg/L; CN~: de 0,002 mg/L a 0,005mg/L; NO, de 0,04
mg/L a 0,5mg/L; F: de 0,29mg/L a 0,83mg/L; P: de 0,2 mg/L a 0,6mg/L;
PO;3. de 0,64mg/L a 1,77mg/L; coliformes fecales: de 40 a
6500NMP/100mL. En cuanto a las conclusiones de la investigacion se
determin6é que inicialmente durante la época lluviosa, la mayoria de los
factores si cumplen con los valores permitidos, con excepcion de 3 factores
que sobre pasan dichos limites como son amonio, detergentes y coliformes
fecales. En la época seca del mes de julio y agosto en donde las lluvias son
escasas los valores incrementaron considerablemente, aun asi, no sobre

pasaron los limites.
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Aguado (2012), en su tesis titulada “Especiacion de metales pesados en
sedimentos superficiales del sector central del golfo de Cariaco, estado Sucre,
Venezuela. Universidad de Oriente Nucleo de Sucre, Venezuela” (p. 1).
Especiacion de los metales pesados (Fe, Cu, Co,Cr,Ni, Cd, Zn, Al, Mn y Pb),
en sedimentos superficiales del sector Central del Golfo de Cariaco. Las
concentraciones promedios de metales totales fueron: Fe (13040,94mg/KQg),
Cu (14,08mg/Kg), Co (2,04mg/Kg), Cr (24,11mg/Kg), Ni (21,74mg/Kg), Cd
(3,44mg/KQ), Zn (72,87mg/Kg), Al (5504,68mg/Kg), Mn (32,90 mg/Kg) y Pb
(10,18mg/Kg). Concluyendo en que la especiacion de los metales mostré que
las mayores proporciones se encuentran asociadas a las fracciones
potencialmente biodisponibles (materia organica y sulfuros metalicos),

seguida de la fraccion residual y la asociada a 6xidos de Fe y Mn.

Planas (2010). Es su investigacion sobre el “Estudio sobre metales
pesados en sedimentos en la cuenca del Jequetepeque, Perd” (p. 1). Determind
“la concentracion total de metal en sedimento (mg/kg), en muestras de
sedimento de tamafo de grano <63um de la subcuenca Llapa” (Planas, 2010,
p. 30) y el rio Yanahuanga provincia de San Miguel - Cajamarca, cuyas
concentraciones fueron: As (6,5mg/Kg a 234,3mg/Kg); Cd (0,2mg/Kg a
1,4mg/Kg) y Pb (13,6mg/Kg a 46,1mg/Kg). Concluyendo que, al comparar
las concentraciones de los diversos puntos de muestreo, que se puede observar
en la concentracion de As, Cu, Cd, Hg, Pb y Zn agrandan el aguas debajo de

la confluencia de los rios provenientes de la mina.
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Mancilla, Ortega, Ramirez, Uscanga, y Reyes, (2012), evalué en el
estado de Puebla y Veracruz, México “los niveles de concentracion de metales
pesados en agua utilizada para riego, los cuales representaron un problema
importante para la agricultura y la salud humana, asi como para la
biodiversidad, con relacién a la calidad del agua” (p, 39). Se determiné el
promedio de las concentraciones para Pb 0,008mg/L; Cd 0,01mg/L y Hg
0,005mg/L, dichos valores en aguas destinadas a irrigacion agraria no
representan riesgos ni “para el uso urbano, no asi para el criterio de consumo
humano, pues 50% de las muestras tomadas presentaron concentraciones por
encima de los limites permisibles para Cd, 20% para Hg y 2% para Pb”

(Mancilla et al., 2012, p. 39).

Marrugo (2011), en la investigacion “Evaluacion de la Contaminacion
por metales pesados en la Ciénaga de la Soledad y Bahia de Cispata, Cuenca
del Bajo Sint, Departamento de Cérdoba” (p. 1), realizd estudios en el rio
Sinu, fuente de recursos hidricos mas significativo para el Departamento de
Cordoba, para conocer aspectos relacionados con la distribucion espacial y
biodisponibilidad de metales pesados en la zona de estudio. Presentd sus
resultados en un dendograma de agrupacion de metales, que evalGa un enlace
simple y distancia de coeficiente de correlacion en donde los tres grupos de
asociacion se presenta diferencias a un nivel del 75%. Uno de los grupos se
puede asociar Al,Hg, Fe, Ni,Cu,Cr,Zn,Pby MO; el otros grupos se
relaciona con los niveles de Co y Mn; y por ultimo el tercer grupo se relaciona

alpHy Cd.
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“Este analisis esta de acuerdo a lo mostrado en el analisis de correlacion
y de CPs (andlisis de componentes principales, técnica para
identificacion de patrones de comportamiento que explican la varianza
de un conjunto de parametros correlacionados entre si), e indicando que
los metales asociados tienen una misma procedencia y se encuentran

altamente correlacionados” (Marrugo, 2011, p. 78).

Reyes, Alarcon, Nufiez, & Cruz, (2010), en su trabajo de investigacion
“Dinamica del As en el Valle de Tabalaopa-Aldama-El Cuervo, en Chihuahua,
Mexico” (p. 21). Cuyo objetivo fue “Propone un modelo conceptual del
funcionamiento del hidrosistema determinado a partir de los niveles de As en
el sistema solido superficial y la fase liquida subterranea de los acuiferos de
Tabalaopa-Aldama-Laguna de Hormigas” (Reyes et al., 2010, p. 21). Se pudo
encontrar que el nivel de concentracion esta sobre los 0,025mg/L de los nueve
pozos Yy los otros nueve entre 0,021 y 0,025mg/L, dicho analisis se hizo de los
pozos de agua del sur del Valle y de la Zonas central. Finalmente, se concluye
revelando el enorme riesgo toxicoldgico por ingesta de agua con altas
concentraciones de As de los pozos de la regidn, si que no se tiene en cuenta

las medidas necesarias.

Ornela (2008), en su trabajo titulado “Dinamica biogeoquimica de
nutrientes y metales pesados en ambientes intermareales de la laguna costera
Mar Chiquita: potenciales efectos ecotoxicoldgicos sobre especies potenciales
efectos ecotoxicoldgicos sobre especies claves del ecosistema” (p. 1).

Determin6é la Dinamica biogeoquimica de nutrientes y metales pesados
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(Cd,Pb,Cu, Zn,Cr,Mn,Fe y Ni) “en ambientes intermareales de la laguna
costera Mar Chiquita: potenciales efectos ecotoxicolégicos sobre especies
claves del ecosistema” (p. 229). Ademas los niveles que se presentan en cada
mental disuelto en agua de columna (AC) fueron: Cd nd (no detectable)-
4,3ug/L; Cu nd-1000,23ug/L; Pb nd-850ug/L; Zn nd-1224,38ug/L; Fe nd-
227,15ug/L; Cr nd-35,25ug/LL y Ni nd-79,84ug/L; mientras que en agua
intersticial (Al) fueron: Cd nd-1,14ug/L; Cu nd-690,28ug/L; Pb nd-430ug/L,
Znnd-1395ug/L, Fe nd-236,07ug/L, Cr nd-38,01pug/L y Nind-95,65ug/L. En
tanto, los rangos de los metales en sedimento superficial fueron: Cd 0,86-
3,01ug/g; Cu nd-21,98ug/g; Pb nd-30,49ug/g; Zn 5,10-47,0ug/g; Fe nd-
47900ug/g; Cr 0,34-8,45ug/g; Mn 58,76-1116,06pg/g y Ni 5,34-34,89ug/g.
Se obtuvo como resultado que “las actividades antropicas desarrolladas en la
cuenca de drenaje, especialmente las actividades agricolo-ganaderas, tienen
una gran influencia sobre la condicion ambiental de esta laguna” (Ornela,

2008, p. 11).

Valdes, Roman, Davila, Ortlieb, y Guifiez (2006), en su trabajo de
investigacion “Variabilidad estacional de cadmio en un sistema de surgencia
costera del norte de Chile (Bahia Mejillones del Sur, 23° S)” (p. 517), cuyo
objetivo fue “describir los patrones estacionales de variabilidad de Cd en esta
bahia” (Valdes et al., 2006, p. 520). El contenido de Cd total y Cd disuelto
entre la superficie y los 100m de profundidad, en dos estaciones localizadas
en la bahia Mejillones del Sur. El rango de Cd total en las aguas de esta bahia

fue de 0,41nM a 10,7nM y Cd disuelto de 0,08nM a 1,61nM. Se concluye que
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se observd una significativa influencia del oxigeno disuelto en la
disponibilidad de los que sugieren que el metal no seria buen marcador en
condiciones micréxicas de la columna del agua, exceptos de esta bahia, la
distribucion vertical fue presentada por los perfiles de un micronutriente. Los
perfiles dieron a conocer diferencias leves que son atribuidas a la mezcla de
masas de liquido vital dentro de la bahia. La razon del liquido vital de
Mejillones son casi igualas a las reportadas por estudios diferentes en la costa
de Chile, mientras que estacionalmente su variabilidad se encuentra
relacionada con el balance entre el uso de fosfato en la remineralizacion y en

las aguas superficiales y subperficiales de la bahia.

Martinez, Senior y Marquez (2006) Se estudio “Especiacion de metales
pesados en la fraccion disuelta de las aguas superficiales de la cuenca baja y
la pluma del Rio Manzanares, Estado Sucre, Venezuela” (p. 239). La
especiacion de Fe, Mn, Ni, Cr,Cu, Cd, Pb y Zn en la fraccion disuelta en las
aguas superficiales de la cuenca baja y pluma del Rio Manzanares. Las
concentraciones totales de los metales en la fraccion disuelta variaron de no
detectado a 0,01pumol/L para el Cd, de no detectado a 5,13umol/L para el Zn,
de no detectado a 0,10umol/L para el Cu, de no detectado a 0,02umol/L para
el Cr de no detectado a 2,56umol/L para el Fe, de no detectado a 1,03umol/L
para el Mn, de no detectado a 0,10pmol/L para el Ni y de no detectado a
0,02umol/L. para el Pb. Los metales pesados en la fraccion disuelta
presentaron una composicién en “la que las mayores proporciones se
encuentran asociadas a los acidos humicos (extraidos con la resina DEAE) y

en forma libre e hidratada (extraidos con la resina Chelex-100), las cuales son

15



las especies mas disponibles para los organismos vivos” (Martinez et al., 2006,

p. 239).

Antecedentes nacionales:

Juarez (2012), estudi6 sobre la “Contaminacion del rio Rimac por
metales pesados y su efecto en la agricultura en el Cono Este de Lima
Metropolitana” (p. 1). Las concentraciones fueron las siguientes: As: de
0,2mg/L a 9,15mg/L; Cd: promedio de 0,05mg/L; Cr: promedio 1,0mg/L; Pb:
de 0,08mg/L a 0,43mg/L. Entre sus principales resultados reporta: la
concentracion “de Cd y Cr en los ocho afios evaluados en la cuenca han sido
aceptables para el regadio de hortalizas en la cuenca baja” (Juarez, 2012, p.
71). Sin embargo, tres de ocho afios para As y siete de ocho afos para Pb han
sido afectado por las zonas de produccion de hortalizas en la cuenca baja. Por
otra parte, en el 2000 y 2002 fueron los afios de contaminacion mayor por el
Pb y As. Ninguna muestra de Cr total en suelos supera el LMP para suelos.
La muestra para Cd, Cr y Pb biodisponible superan el LMP definido como

valor de contaminacioén.

Huaranga, Méndez, Quilcat, y Huaranga (2012), estudio la
“Contaminacion por metales pesados en la Cuenca del Rio Moche, 1980 —
2010, La Libertad — Per” (p. 235), cuyo objetivo “determinar los niveles de
concentracion de los metales pesados (...) y cultivos de la cuenca alta, media
y baja del rio Moche, como la parte de la cuenca que soporta la mayor
contaminacion por metales pesados desde 1980 al 2010” (Huaranga, et al.,

2012, p. 236). La concentracién en donde se presentan los metales suele ser en
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el suelo, cultivos de la cuenca alta, media, agua y la baja del rio Moche. Los
metales pesados mas representativos en el agua se presentaron en la Cuenca
Alta durante el afio de 1980: Fe (557,5ppm); Pb (100,4ppm), Cd (4,5ppm);
Cu (6,9ppm); Zn (262,9ppm) y As (9,0ppm); mientras que en los suelos las
mayores concentraciones se encontraron en la margen derecha de la Cuenca
Baja para el afio 1980: Fe (83,4mg/Kg); Pb (0,8mg/Kg); Cd (0,01mg/Kg); Cu
(1,24mg/Kg); Zn (0,38mg/Kg) y As (0,02mg/Kg); en relacion con la
acumulacién de metales en los cultivos, el Fe (0,65mg/Kg) fue el de mayor

predominio, siendo la yuca (Manihot esculentus) el cultivo mas contaminado.

Antecedentes Regionales:

Garcia (2015), estudio la “calidad y usos del agua de la subcuenca del
rio San Lucas (Cajamarca), en funcion del indice de Brown” (p. 65), se
encontré que los rios: Tres Rios, Ronquillo, Urubamba y San Lucas, tributarios
de la subcuenca del San Lucas, son afectadas por cambios climaticos y
acciones antropogeénicas. Realizd analisis fisicoquimicos y bacteriolégicos
para determinar el indice de Calidad de Agua (ICA), y demostr6 que existe
diferencia sustancial entre los Estandares de Calidad Ambiental (ECA),
considerados para los diferentes usos a los que son destinados las aguas
superficiales en el D.S. N° 002-2008-MINAM y el ICA, ya que el indice es
mas exigente en la ponderacion de los parametros evaluados, especialmente
respecto a coliformes termotolerantes (0,16) y al oxigeno disuelto (0,17) en

aguas superficiales.
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Los rios: Tres Rios, Ronquillo y la estacion barrio Urubamba Il del rio
Urubamba, califican en la categoria regular (ICA: 50 - 56); mientras que, la
estacion barrio Urubamba | y las dos estaciones del rio San Lucas califican en
la categoria mala (ICA: 45 — 49). La importancia de evaluar el rio San Lucas,
es que atraviesa la ciudad de Cajamarca de Oeste a Este y desemboca en el rio
Mashcén. Los cauces de los rios San Lucas y Urubamba se encuentran con
gran cantidad de residuos solidos, que podrian generar desbordes, con gran

afectacion ambiental y humana (Garcia, 2015).

Chévez (2014), evaluo los probables efectos de las aguas residuales
generadas en la ciudad de Cajamarca, en el sistema agua — suelo — planta, en
los caserios de La Victoria, Yanamarca y La Colpa-Cajamarca. En los analisis

Quimicos, los resultados fueron:

- Fe: Se obtuvieron valores minimos de 0,221mg/L en el punto de monitoreo
BCYR-1, un maximo de 2,6mg/L BCH-1, superando este tltimo los valores
de LMP 75, que es de 1mg/L, solamente en un punto muestreado no
teniendo efectos negativos para agua de riego y bebida de animales
(Chavez, 2014).

- Cu: El resultado minimo de este indicador se dio en el punto BCH-1, con
0,735mg/L, con 0,625mg/L en el punto PO-2 y también con 0,587mg/L en
el punto PO-2, superando, los LMP de 0,2, siendo el valor minimo
0,013mg/L el punto BCH-1, un valor maximo de 0,735mg/L, afectando a

las aguas de riego y bebida de animales (Chavez, 2014).
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- Cr: la presencia de este metal en las aguas residuales no supera los LMP
que es de 0,1mg/L, para aguas de riego, teniendo valores minimos de
0,002mg/L en el punto PO-2 y un maximo de 0,091mg/L en el mismo punto
de monitoreo. No produciendo efectos negativos para aguas de riego y
bebida de animales (Chavez, 2014).

- Zn: Este elemento tuvo un comportamiento casi homogéneo,
encontrandose valores minimos de 0,055mg/L en el punto de monitoreo
PO-2 y un valor maximo de 1,039 mg/L en el punto de monitoreo BCH-1,
no superando los LMP de 2mg/L no afectando a las aguas de riego y bebida

de animales (Chavez, 2014).

Horna (2011), determino el “Efecto de la precipitacion pluvial sobre los
solidos suspendidos, Aluminio, Hierro y Magneso totales de las aguas
superficiales de dos cuencas con actividad minera a tajo abierto en Cajamarca”
(p, 1), encontrando que la concentracion de ST en suspension durante los afios
2008 y 2009, oscild entre 71mg/L (valor maximo) y 5mg/L (valor minimo).
La concentracion de Al total durante los afios 2008 y 2009 oscil6 entre
6,03mg/L (valor maximo) y 0,33mg/L (valor minimo). Sobre la concentracion
de Fe total durante el periodo 2008 y 2009 oscilé entre 3,69mg/L (valor
méaximo) y 0,02mg/L (valor minimo). Finalmente la concentracion de Mn total
durante los dos afios de estudio oscilé entre 0,014mg/L (valor maximo) y
0,01mg/L (valor minimo). Respecto al efecto de la precipitacion pluvial sobre
los sélidos totales en suspension, en la microcuenca del rio Grande es Positiva

Media (valor: 0,5); al aplicar a los resultados la prueba de Pearson, indicando
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que en este punto de monitoreo las concentraciones de solidos en suspension

totales estan en relaciéon directa con las variaciones de las lluvias en la zona.

El efecto de los STS sobre las concentraciones de Al, Fe y Mn, es una
correlacion Positiva Considerable, ya que al aplicar la prueba de Pearson se
obtuvo un valor de 0,7 respectivamente; indicando que las concentraciones de
Al total en el punto de monitoreo guardan estrecha relacion con las variaciones
de los STS. El efecto de los STS sobre las concentraciones de Mn total es una

correlacion Positiva Considerable (Horna, 2011).

Plasencia (2010), evaluo la “Relacion entre la Calidad del Agua y la
Dinamica Poblacional del Fitoplancton de los rios Grande y Porcon —
Cajamarca durante el periodo 2008 — 2009” (p, 35). En cinco estaciones, dos
en el rio Grande, dos en el rio Porcdn y una en el rio Mashcon. Sobre el anélisis
de algunos metales pesados, encontré que en primer muestreo realizado en
octubre del 2008, en todas las estaciones se encontraron valores altos de As
desde 1,15mg/L en el rio Mashcon hasta 43,9mg/L, en la primera estacion del
rio Grande, segun el D.S. N° 002-2008-MINAM: ECA para agua. Categoria
1:Al: la concentracién para As 0,01lmg/L. Otros metales encontrados con
valores sobre los ECAs fue cadmio que segun ECAs es 0,003mg/L y en el
estudio se encontré6 como promedio 0,009mg/L y con respecto a Pb, segun
ECAs es 0,01mg/L y se encontrd hasta 0,06mg/L; sin embargo en el tercer y
cuarto muestreo realizado el afio 2009, no se encontraron valores que

sobrepasen los ECAs 2008. Asi mismo, el incremento por el uso del agua, con
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diferentes fines y el crecimiento de la poblacion a nivel mundial ha servido

para los niveles altos de contaminacion de los sistemas acuéticos.

2.2. Bases Tedricas:
De acuerdo al contexto mundial, el derecho humano al agua ha sido
definido como “la innovacidén mas notable en gestion del agua en la historia
moderna, en la medida que procura volver al individuo centro de la

administracion del recurso” (McGraw, 2011, p. 129).

La propuesta de gestion de los recursos hidricos es un elemento clave
para el desarrollo sustentable, apuntalando todos los demas esfuerzos para

erradicar la pobreza extrema para el afio 2030 (ONU-Agua, 2014).

El agua se evaltia “en cuanto a su calidad, ensayando sus propiedades
fisicas, quimicas y microbiologicas, las multiples especies quimicas disueltas en
el agua pueden ser de origen natural o industrial y seran benéficos o dafiinos de

acuerdo a su composicion y concentracion” (Orellana, 2005, p. 10).

Marco juridico nacional respecto a los recursos hidricos.

Que, el numeral 22 del articulo 2° de “la Constitucion Politica del Pert,
establece que toda persona tiene derecho a gozar de un ambiente equilibrado
y adecuado al desarrollo de su vida” (Constitucion Politica del Perd, 1993, p.

2).
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EnlaLey N° 28611 (2014), del art. 1, Ley General del Ambiente, “toda
persona tiene el derecho irrenunciable a vivir en un ambiente saludable,
equilibrado y adecuado para el pleno desarrollo de la vida; y el deber de

contribuir a una efectiva gestion ambiental y de proteger el ambiente” (p. 6).

Ley N° 28611 (2014), en el art. 3, refiere el rol del Estado en materia
ambiental, dispone que éste “a través de sus entidades y Organos
correspondientes disefia y aplica, entre otros, las normas que sean necesarias
para garantizar el efectivo ejercicio de los derechos y el cumplimiento de las

obligaciones y responsabilidades contenidas en dicha Ley” (p. 6).

Ley N° 28611 (2014), en el art. 31 define al “Estandar de Calidad
Ambiental (ECA) como la medida que establece el nivel de concentracion o
del grado de elementos, (...), asi como un referente obligatorio en el disefio y

aplicacion de todos los instrumentos de gestion ambiental” (p. 6).

Decreto Legislativo N° 1013, art. 7, que aprueba la Ley de Creacion,
Organizacion y Funciones del Ministerio del Ambiente, dicho Ministerio, se
encarga esencialmente de “elaborar los Estandares de Calidad Ambiental
(ECA) y Limites Maximos Permisibles (LMP), debiendo ser aprobados o
modificados mediante Decreto Supremo; y, mediante Decreto Supremo N°
023-2009-MINAM, se aprobaron las disposiciones para la implementacién de

dichos estandares” (Ley N° 28611, 2014, p. 6).
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Que, mediante Resolucion Jefatural N° 010-2016-ANA del 11 enero
de 2016, aprueban el “Protocolo Nacional para el Monitoreo de la Calidad de
los Recursos Hidricos Superficiales” (Autoridad Nacional del Agua [ANA],

2016, p. 10).

Que, en la Ley N° 29338, art, 15 Ley de Recursos Hidricos, “es funcion
de la Autoridad Nacional del Agua, dictar normas y establecer procedimientos
para asegurar la gestion integral y sostenible de los recursos hidricos”

(Autoridad Nacional del Agua, 2016, p. 10).

“Se aprueba la modificacion de los Estandares Nacionales de Calidad
Ambiental para Agua, aprobadas mediante el Decreto Supremo N° 002-
2008-MINAM, el Decreto Supremo N° 023-2009-MINAM vy el Decreto
Supremo N° 015-2015-MINAM, quedando sujetos a lo establecido en
los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para Agua y establecen
Disposiciones Complementarias”. (Decreto Supremo N° 004-017-

MINAM, 2017, p. 1)

Agua natural.
El agua natural, Stumm (1970), es un sistema con cierto grado de
complejidad, no uniforme, instituido por una fase acuosa, gaseosa y una 0 mas

solidos.

“Las cuales se encuentran interactuando entre si mediante equilibrios
quimicos regidos por leyes termodindmicas y en cuya composicién

quimica intervienen ademas otros factores geoldgicos, hidrogeolégicos,
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geomorfoldgicos, pedoldgicos, microbioldgicos, climéaticos vy

ambientales”. (Stumm, 1970, p. 2)

El agua contiene una gran variedad de sustancias y compuestos
disueltos o en suspensién; lo que nos permite clasificar el agua en cuatro
grupos: agua atmosférica, agua dulce superficial, agua subterranea y agua

marina (Doménech & Peral, 2012).

El agua dulce superficial se encuentra en aguas de escorrentia como rios
y torrentes; donde en el curso alto el rio se alimenta de agua de precipitacion
directa o indirecta por lo que su mineralizacion es baja. En los cursos bajos la
mineralizacion es alta, producto de la disolucidn de sales, arrastre de particulas
solidas por erosion o de aportaciones antropogénicas diversas; es importante
mencionar factores como velocidad del agua, asi como de la estacion que se

considere (Domenech & Peral, 2012).

Los elementos que ejercen roles relevantes de manera en que las aguas
naturales puedan adquirir quimicamente su composicion, son la accion de los
gases en la disolucion, el pH en el agua, la solubilidad, los minerales, el efecto
de ion en comun, el efecto salino, la tendencia al establecimiento del equilibrio
quimico, el ORP del medio, intercambio y absorcion idnica del suelo, y su

capacidad de absorcion. (Fagundo & Gonzales, 2005)

Los mecanismos fisicoquimicos que determinan el quehacer del agua

de lluvia sobre las rocas de la superficie terrestre, son los siguientes:
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“Los equilibrios quimicos en el medio acuoso, especialmente los que
produzcan cambios de electrones, protones, iones o0 moléculas polares
(redox, acido-base o complejos), que ocurren de manera aislada como
combinada y en los que sus productos de alteracion, en caso de ser poco
soluble, nos obligaran a considerar el fenémeno de la precipitacion y sus
particulares influencias sobre los equilibrios iniciales por ejemplo la

hidrélisis y la disociacion, etc.” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 56)

El agua de las lluvias no son liquidos puros, ya que este disuelve los
aerosoles, gases y particulas en suspension que son encontrados a su paso por
la atmdsfera en su desplazamiento hacia la tierra, originando que la misma
llegue cargada generalmente, y que esta se neutralice al momento en que se

pongan en contacto con las rocas de la tierra. (Fagundo, & Gonzales, 2005)

“Las caracteristicas petroldgicas de las rocas, su composicion
mineraldgica y su textura se deben tener presente puesto que son los materiales

susceptibles de modificacion” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 56).

Adquisicion de la composicién quimica del agua.

Las aguas naturales, Fagundo y Gonzales (2005) “adquieren su
composicion quimica mediante un proceso complejo, donde intervienen
factores  geoldgicos, hidrogeoldgicos, geomorfoldgicos, climaticos,
pedoldgicos, antropicos, quimico-fisicos y otros” (p. 49). Es decir, que la

presencia de metales en aguas naturales no perturbadas, se debe
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principalmente a la composicion quimica de las rocas que se encuentran en
contacto con la misma, determinando ampliamente la naturaleza y las
concentraciones de los iones metalicos en ella, dichos iones metalicos tratan

de alcanzar un estado de méaxima estabilidad (Fagundo & Gonzales, 2005).

Generalmente la litologia establece las facies hidroquimicas en una
determinada region, es decir el tipo de agua, hidrogeldégicamente los factores
se encuentran relacionados con la permeabilidad del acuifero, la velocidad, el
tipo de flujo, como la zona en donde esta se mueva, todos estos aspectos
coinciden en el tiempo de contacto entre el mineral y el agua. Geoldgicamente
los factores se encuentran relacionados con la litologia que conforman los
minerales de las rocas, ademas de las secuencias estratigraficas, el estado, el
agrietamiento, la tectonica, la porosidad y la textura de las rocas, entre otros.

(Fagundo & Gonzales, 2005).

Suele ser menor, en la zona de conduccién del acuifero, por el motivo
de que una parte del gas es consumido, como efecto de la interaccion de los
minerales del medio rocoso y el agua. “El agua en esta zona (cuenca baja)
adquiere una mayor mineralizacion y un pH mas elevado, es decir, a medida
que el agua se aleja de la zona de alimentacién decrece el CO, y aumentan el

pH” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 49).

En un determinado momento de su trayectoria, quimicamente la
composicion del agua es el resultado prolongado de la interaccion de flujos

mediante un drenado ambiente. Fagundo y Gonzales (2005) “En esas
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interacciones el agua actia como un agente geoldgico que origina diferentes
fendmenos naturales mediante procesos de disolucion de gases y minerales,
precipitacion, hidrdlisis, hidratacion, oxidacion-reduccion, mezcla de aguas,

intercambio i6nico y otros” (p. 49).

En el ambiente acudtico, Arain et al. (2008), los contaminantes
metalicos “estan sujetos a reacciones de precipitacion, complejacion,
adsorcion y solubilizacién dependiendo de las caracteristicas fisicas y
quimicas del cuerpo de agua” (p. 236); el estudio de la biodisponibilidad,
dinamica, y toxicidad de los metales, estd relacionada con las especies

quimicas presentes como componentes del medio acuoso

Por ultimo, Gonzalez y Jiménez (como se citd en Fagundo y Gonzales,
2005), quienes destacan el papel principal del desempefio que tiene el factor
antropico en la composicidn quimica del agua. “La actividad del hombre causa
un deterioro progresivo de la calidad de las aguas superficiales y subterraneas.
A pesar de que estas Ultimas son menos susceptibles a la contaminacion, una
vez contaminadas, se hace dificil restablecer su calidad original” (Fagundo &

Gonzales, 2005, p. 51).

Para Téth (como se cité en Fagundo y Gonzales, 2005) El agua es
capaz de “actuar con el ambiente y producir cambios fisicos (lubricacion y
modificacion de las presiones intersticiales); quimicos (disolucion,

hidratacién, hidrélisis, oxidacion-reduccion, precipitacion, intercambio
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ionico, etc.) y cinéticos (transporte de agua, materia acuosa y no acuosa, y

calor)” (p. 52).

“El valor del pH de muchas aguas naturales que interactdan con los
minerales varia en un estrecho intervalo, por lo general entre 6 y 9, lo
cual entre otras causas, se debe a la gran distribucién de las rocas
carbonatadas y al caracter acido-basico de las mismas, a través del
sistema de equilibrios quimicos que se establecen entre CO,, HCOZ y

C03;?” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 59).

El pH afecta a la especiacion quimica y a la movilidad de muchos

contaminantes metalicos (Rosas, 2001).

Fagundo y Gonzales (2005) “El agua cargada con el CO, atmosférico ha
adquirido la capacidad de ceder protones con lo cual presenta un cierto caracter
acido y su pH, sera inferior, a 7 lo que le transfiere al agua un cierto poder

agresivo” (p. 60).

Reacciones de oxidacion-reduccion.

Las distintas reacciones quimicas dan lugar a un medio himedo Yy esto
implica una trasferencia de “electrones entre constituyentes disueltos, gases o
solidos. Como resultados de estas transferencias se producen cambios en los
estados de oxidacion-reduccion de los reaccionantes y los productos” (Appelo

y Postma, como se cité en Fagundo & Gonzales, 2005, p. 212).
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El estado redox de un determinado sistema ambiental determina su
composicion; referente a la estructura molecular en que estan presentes las
sustancias y/o especies quimicas de manera predominante y con capacidad de
transformarse por intercambio de electrones; ademds, en muchos de los
procesos de oxidacién y reduccion hay produccion y consumo de iones H*

(Doménech & Peral, 2012).

Fagundo y Gonzales (2005), sefiala que “la fortaleza del par redox se
mide por el potencial de oxidacion-reduccion o potencial redox, mediante la

ecuacion de Nerst” (p. 212):

B = Evo+ RTl oxidante
h = Zh? nF nreductor

“Donde, En es el potencial de oxidacion-reduccion o potencial redox; Ex°
es una constante que depende de la naturaleza del oxidante y del reductor
y se refiere a las condiciones estandares; F es la Constante de Faraday y
n es el nimero de electrones intercambiados. Si se expresa el logaritmo

en forma decimal, se obtiene” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 212):

E Evot 0231 oxidante
= , og——
h n greductor

Todo lo anterior, explica claramente que los sistemas ambientales

vendrén caracterizados por valores de En que dependen del pH en que se

encuentren y de la presencia o ausencia de oxigeno, es decir, en sistemas
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aireados como el agua atmosférica, lagunas, rios o aguas superficiales marinas,
serdn medios oxidantes con valores de Ej altos; al contrario, los sistemas con
poco oxigeno serdn reductores cuyos valores de En serdn muy bajos, incluso
negativos, como ocurre en aguas oceanicas profundas en contacto con los

sedimentos y aguas subterraneas (Domeénech & Peral, 2012).

Organizacion Mundial de la Salud [OMS], 2006, sefiala que “también
puede medirse el potencial oxidacion-reduccion (potencial redox) como
parametro para el monitoreo operativo de la eficacia de la desinfeccion y
definirse un potencial redox minimo necesario para garantizar una
desinfeccion eficaz”, (p. 65), ademas el valor adecudado es de 650mV para el
agua potable, “en general puede considerarse que con este valor mantenido
durante 30 minutos el agua esta adecuadamente desinfectada, aunque habra

que realizar un estudio individualizado para cada caso” (Panachlor S.A, 2017,

p. 2).

Disolucién congruente e incongruente de los minerales.

Segun Fagundo, Gonzélez, Suarez, y Sanchez (2000), “cuando los
productos de una reaccion de disolucion son todas especies idnicas, se dice
que la disolucién es congruente; por el contrario, la disolucién de un mineral
da lugar a especies i6nicas y moléculas no solubles, se dice que la disolucién

es incongruente” (p. 34).

“En el proceso de disolucion de los CO3;?% se suelen producir

disoluciones congruentes cuando estan presentes calcita y dolomita, o
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calcita y yeso. Las aguas en estos casos pueden disolver secuencial o
sucesivamente estos minerales. Este es el caso de la disolucidn por las
aguas naturales de los minerales halita, calcita, dolomita” (Fagundo &

Gonzales, 2005, p. 38).

A continuacion, se muestra las reacciones y ecuaciones de equilibrio
quimico:

Kx: Constante del producto de solubilidad del mineral.

Halita NaCl = Na* + Cl~
K, = aNa* aCl~
Calcita CaCOs() = Cajlyt COz°

K. = aCa*? aC03?
Dolomita ~ CaMg(C03)y5) = Calley + Mgl + 2C03(,,

K, = aCa*? aMg*? a2C03*
Yeso €aS0,.2H,0(5) = Caly + S0;5 + 2H,0(

K, = aCa*? S0;*
“Cuando la disolucion de un mineral da lugar a especies ionicas y
moléculas no solubles, se dice que la disolucion es incongruente. Este
altimo es el caso de muchos aluminosilicatos; por ejemplo, la ecuacion

quimica correspondiente a la disolucion incongruente de la albita, un

aluminosilicato de sodio” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 34):

Albita
_ 11 N B , 1
NaAlSl3 08(5) + COZ(g) + 7H20(l) = Na(ac) + HC03(ac) + 2H4SlO4(l) + 7Al2512 05 (OH)4-(S)

Caolinita
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Mecanismo de disolucion.
Para Fagundo y Gonzales (2005), “La disolucion de un mineral esta

formada por una cadena de procesos que incluye” (p. 100):

1. “El transporte de solutos desde el seno de la solucion a la superficie”
(Fagundo & Gonzales, 2005, p. 100).

2. “Laadsorcion en la superficie del soluto” (Fagundo & Gonzales, 2005, p.
100).

3.  “La reaccion quimica en la superficie” (Fagundo & Gonzales, 2005, p.
100).

4. “La desorcion de los productos de la reaccion quimica en la superficie”
(Fagundo & Gonzales, 2005, p. 100).

5. “Finalmente, el transporte de los productos de la superficie al seno de la

solucién” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 100).

La quimica de las interacciones solido — agua, es mas compleja que el
simple equilibrio entre iones en solucion y un solido. La adsorcion en el
interfaz sélido — agua es un proceso polifacético en el que juegan un papel
importante en dinamica y destino de los metales, algunos iones y compuestos
organicos en las aguas naturales y reactores quimicos (Sawyer, McCarty

&Parkin, 2001).

La evolucién del transporte a partir de los iones o desde la superficie
es muy limitante por ser el méas lento; por lo tanto, el equilibrio se vera

establecido en la superficie del mineral originando una variacion en la
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concentracion a partir de la superficie mineral hasta el seno de la solucion.

(Fagundo & Gonzalez, 2005).

Cuando el efecto quimico en la superficie del mineral “es mas lenta
que el transporte de los iones, ocurre que todo ion sacado del mineral sera
transportado rapidamente al seno de la solucion, no apareciendo de esta forma
el gradiente de concentracion en la interfase” (Fagundo & Gonzélez, 2005, p.

101).

Por ejemplo, iones disueltos en en agua saturada con poco contenido
sefala que el transito “del agua no ha sido suficientemente largo para que se
hayan establecido los equilibrios de los carbonatos. Por el contrario, si el agua
estd sobresaturada, posee elevados contenidos de iones disueltos, poco CO, y

altos valores de pH” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 130).

Sin embargo, cuando mas de un factor “es determinante en la
adquisicion de la composicion quimica de las aguas, como ocurre en los
procesos de mezcla, las aguas reflejan en su composicion varios patrones”

hidrogeoquimicos” (Fagundo, 1996, p. 17).

Posibilidad de las rocas al proceso de disolucién.

En la naturaleza, la posibilidad de las estructuras rocosas a la disolucion
quimica o Kkarstificacién, viene dada por su composicion; su estado de
agrietamiento, porosidad, textura y tamafio de particula (Fagundo & Gonzales,

2005).
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Los procesos geoldgicos, se ven afectados por las interacciones entre
el agua—roca, desde la transformacion o alteracion en la movilidad de especies
y quimicas a la degradacion, hasta la formacion de depdsitos minerales y hasta
la disponibilidad de nutrientes, las interacciones entre las superficies minerales
y soluciones acuosas, dependen de especies quimicas en solucion, la
diversidad de las estructuras mineraldgicas, como la conformacién de las

superficies minerales en naturales sedimentos (Koretsky, 2000).

Metales.

Los metales pueden ser definidos por las propiedades fisicas del estado
elemental como elementos con brillo metalico, la capacidad de perder
electrones para formar iones positivos, capacidad de conducir calor y
electricidad, pero estan mejor identificados por sus propiedades quimicas. El
término es usado indiscriminadamente por no-quimicos para referirse tanto al
elemento como a los compuestos; por ejemplo, la referencia por los bidlogos
a la "absorcién de Cu por..." no distingue la especie quimica en que el metal

es absorbido (Duffus, 2002).

Un semimetal o metaloide, es un elemento que tiene el aspecto fisico
y las propiedades de un metal, pero se comporta quimicamente como un metal

no metalico (Duffus, 2002).

Metales pesados.
Frase imprecisa y de uso colectivo, se utiliza libremente para referirse

tanto al elemento como a sus compuestos. Se basa en la categorizacion por
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densidad, que rara vez es una propiedad biolégicamente significativa (Duffus,

2002).

La denominacion de metales pesados, usados en las ciencias
ambientales debido a su impacto y toxicidad, son considerados a aquellos
elementos quimicos con una densidad superior a 5mg/pL aproximadamente;
el As elemento no metalico que por su elevada densidad (5,7mg/uL), y algunas
propiedades de cardcter ambiental, se suele clasificar como metal pesado

(Domenech & Peral, 2012).

La regla fundamental de la toxicologia propuesta por Paracelsus,
(1493-1541), es que todos los elementos y compuestos son toxicos dado una
dosis suficientemente alta. EI grado de toxicidad de los metales varia entre
metales y de un organismo a otro. Los metales puros son raramente, 0 nunca
toxicos (excepto como polvos muy finos, que pueden ser dafiinos para los

pulmones de cualquier sustancia que puedan originar) (Duffus, 2002).

Los metales se muestran en diversos estado de oxidacion aire, suelo y
agua y a la vez distintos grados de reactividad, solubilidad en agua y carga

ionica (Tobergte & Curtis, 2013).

Factores que deben considerarse en la clasificacion de metales.
Los elementos metalicos, aunque tienen ciertas propiedades en comun,

cada uno es un elemento distinto con sus propias caracteristicas fisico-
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quimicas que determinan sus propiedades bioldgicas, toxicoldgicas y

dindmicas a través del ambiente (Duffus, 2002).

Por lo tanto, la tendencia a agrupar ciertos metales y sus compuestos
para evaluar la toxicidad bajo el titulo de "metales pesados" conduce a un
pensamiento difuso y es otra razén para abandonar el término. Y en relacion a
la toxicidad, la diferenciacion entre los metales depende de sus propiedades
quimicas, compuestos que forma y de las propiedades bioldgicas. Por lo tanto,
la clasificacion de los metales de importancia toxicologica debe basarse en uno

u otro, o idealmente ambos (Duffus, 2002).

Metales en agua.

Con relacion a la estabilidad de las especies metalicas en el medio
acuoso Yy la posibilidad de formacién de complejos, es util clasificar a los
metales en metales tipo A, B y de transicion; los metales tipo A pertenecen a
los metales alcalinos y alcalinotérreos, manifiestan una preferencia a formar
complejos con ligandos que contengan atomos de O y F, respecto a los
ligandos con S y otros haluros de mayor peso atdmico. Forman complejos muy
débiles con oxoaniones (S0, y NO3), asi como con compuestos organicos
con grupos &cido y carbonilo. Estos cationes pueden formar compuestos
insolubles como los M, (OH),,, M, (CO3), y M,(50,), (Domenech & Peral,

2012).

Los cationes de metal tipo B, o elementos calcofilos y pertenecen a este

grupo cationes de relevancia ambiental como el Zn*?, Cd*?, Hg*?, Pb*?%y
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Ag™; mientras que el enlace de los cationes de tipo A con los ligandos son de
caracter electrostatico, los de tipo B generalmente son covalentes. Los
complejos més estables son los que forman ligandos con dtomos de S, como
sulfuros u organosulfurados, llegando a formar compuestos insolubles; los
complejos formados por los cationes de tipo B son més estables que los que

forman los cationes de tipo A (Doménech & Peral, 2012).

Los cationes de metales de transicion presentan propiedades
intermedias con los cationes de tipo A y cationes de tipo B, los cationes de
metales de transicion son capaces de formar complejos con cualquier tipo de
ligando, estableciendo enlaces de coordinacion con una elevada contribucion

electronica (Domeénech & Peral, 2012).

Las propiedades de los metales disueltos en agua dependen en gran
medida de la naturaleza de la especie disuelta del metal, es por ello que la
especiacion de los metales juega un papel crucial en la quimica ambiental de

las aguas naturales y residuales (Manahan, 2007).

La presencia de agentes quelantes incrementa la solubilidad de iones
metélicos, una vez formado el anillo en que el ion metéalico es sostenido en el
centro de la estructura molecular por un par de pinzas (generalmente O, N o S),
de modo que se forma un enlace coordinado y el ion no se separa para formar

una sal insoluble (Sawyer, McCarty & Parkin, 2001).
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Aun cuando no se logren detectar cantidades de los metales traza, ya
que presenta cantidades no detectables o bajas por la gran parte de
herramientas de rutina, la no existencia de naturales vias para su eliminacion
comprende la bioacumulacion entre los sistemas bioldgicos, principalmente
esto se debe a que el depdsito del metal es méas rapida que la excrecion o
metabolizacion, la cual ocasiona una importante complicacion ecologica ya

que estos elementos ingresan a la cadena y/o redes tréficas. (Sanchez, 2013)

Comportamiento y destino de algunos metales.

Bahwart (como se citd en Mora, 2002) “La movilidad, reactividad y
biodisponibilidad de contaminantes dentro del ciclo hidrogeoldgico, depende
fuertemente de la especiacion quimica acuosa que controla su solubilidad y

comportamiento de adsorcion” (p. 40).

Las reacciones quimicas determinan la presencia, distribucion y
comportamiento de las especies acuosas de los metales, esta definicion abarca
aniones y cationes libres en sentido estricto, asi como complejos (Broder &

Britta, 2005).

Moreno y Devars (como se citd en Escoto, 2006). “Dentro de la red
trofica, los organismos fotosintetizadores o productores son las principales
vias de acceso de los metales toxicos hacia los consumidores, incluido el ser

humano” (p. 51).
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Segun el tipo de metal que se considere, la actividad de un elemento en
el medio acuoso, brinda idea de su dindmica en el sistema ambiental concreto,
suele ser minima a un pH cercano a la neutralidad, el Al presenta minima
actividad a un pH cercano a 6; mientras que esta minima actividad para
Fe,Pb,Niy Cd ocurre a pH 8, 10, 10,5 y 11 respectivamente (Doménech &

Peral, 2012).

Castafié et al. (como se cit6 en Escoto, 2006). sefiala que “para que un
metal se acumule y/o provoque una respuesta biologica en un organismo

blanco, debe interaccionar o atravesar una membrana celular” (p. 51).

Arseénico.

El As es idoneo para el procesos de oxidacion-reduccion, es susceptible
como también, en la precipitacion, metilacion bioquimica y organica,
desorcion, el ion arseniato (4s0; 3) es una forma abundante en los ambientes
de aerobios y en espacios habituales de aireacion (Alvarez, Bolado, Cancillo,

& Calvo, 2003)

Pérez (2004), sefiala que el As se encuentra en diversos minerales,
“presenta baja solubilidad en el agua; sin embargo, gradualmente se
incrementa su concentracién en el agua debido a variaciones de acidez,
temperatura, agitacion, oxidantes y reductoras, entre otros” (p, 4). También se
ha demostrado que la presencia del As en “las fuentes acuiferas esta
influenciada por factores como: lluvia, naturaleza geoldgica de la cuenca

receptora y actividades antrépicas” (Pérez, 2004, p. 4).
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“Dada la existencia real de dos estados de oxidacion (As*3y As*%), es
de interés ampliar el estudio a otras condiciones de pH y potencial redox

diferentes” (Alvarez et al. 2003, p. 332).

“El ion arsenito (4s033) “es la forma mas toxica y destruye los tejidos
con los que entra en contacto, por reaccion con los grupos sulfhidrilos (-
SH) de las proteinas, es mas soluble y mévil por lo que su disponibilidad
para la absorcién por los cultivos es mayor. EI As*3 se encuentra en
disolucion en forma de H;AsO; y H,AsO3” (Alvarez et al., 2003, p.

332).

Alvarez et al. (2003). Menciona que en presencia de elementos como
Al,Fe o Mn, puede establecer sales “poco solubles que afectan a la
disponibilidad del As. Por ultimo, existen formas orgéanicas: todas ellas son

compuestos volatiles y toxicos” (p. 332).

Alvarez et al. (2003) “Las cinéticas de oxidacion-reduccion son
relativamente lentas, por lo que no es extrafio encontrar As en ambos estados
de oxidacion en la naturaleza, sin embargo el As* es la forma mas estable en

condiciones naturales de aireacion” (p. 332).

El porcentaje de transformacion de AsO;3® a As0;3 en

experimentaciones era de aproximadamente un 5% en 2 horas, también se
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“llevd a cabo el proceso inverso de reduccion en condiciones naturales

reductoras en periodos de 10 a 20 dias” (Alvarez et al., 2003, p. 332).

Los procesos de adsorcion — desorcion de As*>, “controlan la
movilidad y biodisponibilidad de As en los sistemas suelo — planta — agua”

(Alvarez et al., 2003, p. 332).

El comportamiento quimico del As es similar a la de los PO, 3, por ello
en su forma oxidada (4s0;3), y a pH neutros — acidos, se encuentra absorbido
quimicamente por FeyxOy , Al,05 y aluminosilicatos (minerales de Al,05;y
Si0,). En suelos sodicos el As es mas mavil y se libera a la disolucion del
suelo desde la fase solida, como As0O;3. En ambientes reductores el As se
encuentra en forma de As033, el cual es absorbido por la fraccion arcillosa
con mas fuerza que As0;3, este comportamiento se debe a que el As*3

presenta propiedades calcéfilas (Doménech & Peral, 2012).

Tanto AsOz3como AsO;3son adsorbidos en la superficie por una
variedad grande de minerales como M, 0,, sobre todo de Fe, Mn y Al, materia
organica y arcillas. La adsorcion de AsO, 3 por Fe(OH), e Fe(OH); es fuerte
y las cantidades adsorbidas pueden ser apreciables incluso a bajas

concentraciones de As en la solucion (Lillo, 2007).

“Las reacciones de adsorcion y desorcion entre As0O, 3y superficies en
Fe(OH), son particularmente importantes ya que esa fase mineral es

comdn como recubrimiento de otras fases sélidas, y porque el 4s0;3
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se adsorbe sobre las superficies de los Fe(OH), en condiciones acidas
0 con pH préximos a los valores neutros; y la desorcion de As0; 3 de
dichas superficies ocurrira en el caso de pH con valores alcalinos”

(Lillo, 2007, p. 19).

El As*3 asi como As*> son adsorbidos en Fe(OH)5 “como complejos
de esfera interna es decir, sin molécula insertada entre la serficie del sélido”

(Lillo, 2007, p. 20).

“Las reacciones de oxidacion - reduccion pueden logara indirectamente
la adsorcion - desorcion de As y sus efectos sobre la especiacion, por
ejemplo, la reduccién de AsO;3a As03;® puede facilitar la
movilizacién de As debido a que el AsO3;3 es adsorbido mas
débilmente que el As0;3. Las reacciones redox involucran tanto As

adsorbido como acuoso afectando su movilidad” (Lillo, 2007, p. 20).

La dindmica ambiental del As basicamente se encuentra condicionado
por el pH del medio hidrico y por las condiciones redox y. En condiciones
oxidantes el As esta disuelto en el agua en forma de As™®, existiendo como
especie preponderante el H,AsO, para pH <6,9 y el HAsO;? para pH mas

elevado (Fernandez et al., 2005).

En ambientes “oxidantes el As*> se encuentra formando oxianiones
como: H3AsO, , H,AsO, , HAsO; % y As0;3” (Martinez & Gasquez, 2005, p.

1),
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Lillo (2007), describe que “en condiciones oxidantes, el estado As*®
predomina sobre As*>, encontrandose fundamentalmente como H,AsO; a
valores de pH bajos (inferiores a 6,9)” (p. 3). Y a mayor pH, el compuesto
“dominante es HAsO;? (en condiciones de extrema acidez, la especie
dominante serd H; AsO,, mientras que en condiciones de extrema basicidad, la
especie dominante serd As0;3). Y en condiciones reductoras a pH inferior a

9,2 predominara la especie neutra” (Lillo, 2007, p. 3).

Lillo (2007). “El As0O; 3 predomina en condiciones oxidantes, mientras
que el As033 predomina cuando las condiciones son suficientemente

reductoras” (p. 3).

En escenarios naturales de pH y medios oxidantes el As*> coexisten
en solucion como H,AsO; y HAsO;? (Calvo, Alvarez, Andrade, Marinero &

Bolado, 2003).

Para Lillo (2007), la concentracién “de As en rios no impactados son
relativamente bajos, en general, inferiores a 0,008mg/L aunque pueden variar
dependiendo de factores como recarga (superficial y subterranea), litologia de
la cuenca, drenaje de zonas mineralizadas, clima, actividad minera” (p. 5) y
“vertidos urbanos o industriales, que genera un variado rango de
concentraciones dependiendo del tipo de vertido y la distancia del foco

emisor” (Lillo, 2007, p. 5).
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Las [As] de iniciacion natural en agua es intermediado por 3 principios:
“la fuente primaria de As (geOsfera y atmodsfera), los procesos de
movilizacidn/retencion de As en la interaccion entre la fase sélida y la fase
liquida, y el transporte de As como especie acuosa en el seno del agua” (L.illo,

2007, p. 13).

En ambientes mas reductores como los que tienen lugar en los
sedimentos y suelos anegados, se produce la biometilacion del As, la
metilacién ocurre cuando el As se encuentre en forma de As0;3 y As033,

generando diferentes especies metiladas (Domenech & Peral, 2012).

En relacion a las fases “minerales presentes en el seno de las aguas
naturales, la maxima adsorcion de As*> se produce a pH < 8, mientras que la

maxima adsorcién de As*3 se origina a pH < 77 (Lillo, 2007, p. 18).

En ambientes geoquimicos “que favorecen la existencia de especies
disueltas de B,F,V,Mo,Sey U,el Fey Mn, tienden a formar especies

minerales en forma de 6xidos” (Fernandez et al, 2005, p. 11).

El transporte del As “en las aguas superficiales en ambiente
geoquimico favorable se hace mayoritariamente en forma de especies
disueltas, también es posible mediante la adsorcién a éxidos minerales de
Fe,Mn y arcillas que son arrastrados por el agua” (Fernandez et al, 2005, p.

11).
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Reyes et al., (2010), “propuso un modelo hipotético para describir la

dindmica del As en el Valle de Tabalaopa — Aldama - EI Cuervo - Chihuahua,

Meéxico y se resume de la siguiente manera” (p. 28):

1.

La fase sélida instituida “principalmente de rocas igneas y sedimentarias
como la riolita y la lutita se puede fragmentar por razones naturales y
antropogénicas desplazamientos de masas, industria y perforacion de
pozos” (Reyes et al., 2010, p. 28).

Dichas fracciones y rocas de afloramiento alcanzan ponerse en contacto
“rapidamente con el agua de lluvia, de escurrimiento, asi como con la que
se infiltra dentro de los horizontes superficiales del paisaje; produciéndose
una disolucion de los minerales de As presente en esas rocas de
afloramiento y estratos profundos” (Reyes et al., 2010, p. 28).

Este As puede continuar 2 rutas: la primera “al ser transportado por el
escurrimiento aguas abajo y sumarse a la concentracion de As que se
genera a partir de la disolucion de los minerales de As presente en los
coluviones de pie de monte y bajadas” (Reyes et al., 2010, p. 28).; en la
segunda ruta, “el As disuelto puede ser movilizado en direccion del
camino que sigue la solucién de agua de infiltracion hacia el manto
freatico” (Reyes et al., 2010, p. 28).

En zonas de sedimentos “como los abanicos aluviales conos de deyeccion
del paisaje y las zonas bajas en los alrededores del cauce principal, en
aguas que se dirigen hacia el lecho del acuifero, el As puede ser
inmovilizado rapidamente” (Reyes et al., 2010, p. 28) o “removido del

agua de infiltracion combinandose principalmente con minerales de
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Fe y Al, y algunos con contenidos de Ca, Ba y S para formar compuestos
insolubles o con solubilidades muy bajas, reduciendo asi la concentracion

de As por adsorcion” (Reyes et al., 2010, p. 28).

Para Lillo (2007) la movilizacion de As es restringida “por la
estabilidad del mineral con el que ha coprecipitado. Si tiene lugar la disolucion
de la fase mineral con As por ejemplo, 6xido, este mecanismo es mas efectivo
que la desorcién en términos de As movilizado™ (p. 21). Los procesos “de
disolucion/codisolucion méas importantes en cuanto a movilizacion de As en
las aguas son: a) la oxidacion de sulfuros, fundamentalmente pirita; y b) la

disolucion reductiva de 6xidos” (Lillo, 2007, p. 21).

En escenarios oxidantes y tenuemente acidas, el As*3 se mueve 5-6
veces “mas rapido que el As*>, y este Gltimo se movera mas rapidamente en
condiciones neutras aunque siempre mas lento que As*3; mientras que en
condiciones reductoras y alcalinas, tanto As*3 como Ast> se mueven
rapidamente” (Lillo, 2007, p. 22). Estos valores “variables dependen de la
cantidad de oxidos y oxihidroxidos activos en el medio, la especiacion y
concentracion de As, el pH, y la concentracion de aniones competidores como

el PO, 3> (Lillo, 2007, p. 22).

La dinamica de las especies de As en estos escenarios geoquimicos
logra hacer la diferencia con las especies que existen en las aguas. La
naturaleza quimica de elementos minoritarios y trazas como P, B y V hace que

logren presentarse compuestos con reacciones similares. Por ejemplo, el PO, 3
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que ordinariamente existe en concentracion mayor que el As dominara lugares
de adsorcion que restringen la adherencia de As. En comparacion, a la
interferencia del NO3?* sobre el PO, 3 tiene secuelas en la salud al remplazar
el As al P en los términos metabdlicos. Fernandez et al. (2005). “Esta situacion
se hace compleja al considerar aniones mayoritarios que también pueden
competir en las reacciones que se dan en estos ambientes acuaticos (HCO3 y

S0;%) (p. 11)

“La dindmica y toxicidad del As depende de su forma y estado de
oxidacion, razén por la cual no solo es necesario la determinacion total
del mismo sino también su especiacion, de modo tal que pueda
conocerse la concentracion de cada una de las especies presentes”

(Martinez & Gasquez, 2005, p. 1).

Broder & Britta (2005), describen a las especies quimicas acuosas:
Para el As: H3AsO, ; HyAsO3; HAsO3?;, AsO33; H,AsOF; H,AsO; ;

HAsO;?; AsO;3; AsO;F %y HAsO;F ™.

Lillo (2007) describe que coexisten diferentes mecanismos de
agregacion de As de iniciacion natural a las aguas: “(a) oxidacién de sulfuros;
(b) Disolucion de 6xidos - oxihidréxidos de Fe y Mn en condiciones acidas;
(c) desorcion en condiciones oxidantes a pH alto” (p. 28); “(d) desorcion y
disolucion de oxidos - oxihidréxidos relacionados con cambios a condiciones

reductoras;(e) desorcion por reduccion de superficie especifica en la fase
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solida; (f) desorcidn por reduccion en la carga de superficie de la fase solida”

(Lillo, 2007, p. 28).

Todo lo antes descrito determina “la concentracion y movilizacion de
As en las aguas naturales, englobadas en dos categorias de procesos
hidrogeoquimicos: 1) reacciones de adsorcidén-desorcion y 2) reacciones de

precipitacion-disolucion de la fase solida” (Lillo, 2007, p. 28).

Cadmio.

De acuerdo con la ATSDR -agencia para sustancias toxicas y el
registro de enfermedades- (1999), el Cd puro es suave y de color blanco plata.
Generalmente, el Cd no se encuentra en el ambiente como un metal puro, sino
de manera abundante como mineral combinado con otros elementos como el
0,(€d0),Cl,(CdCly),S (€dS0,) o (€dS) y C (CACO3) en Zn, Pb y las
menas de Cu. En inauditas ocasiones se localiza en magnas cuantias como
CdCl, y €dS0,. En sus distintas especies quimicas, estos compuestos de Cd
son hidrosolubles de diferentes maneras (Agencia para sustancias toxicas y el

registro de enfermedades [ATSDR], 1999).

La especie soluble predominante en agua de rios y lagos es el complejo
formado por Cd** y C0%~ aunque la preponderancia de dicha especie depende
del pH. Otra parte de este cation es absorbida por la materia organica, cuya
sedimentacién conforma uno de los principales mecanismos de eliminacién
del Cd soluble. En ambientes reductores la presencia de S provoca la

formacién de CdS insoluble (Domenech & Peral, 2012).
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El Cd se encuentra como ion libre (Cd*?) o complejo i6nico unido a
otras sustancias y/o compuestos inorganicos u organicos. Los compuestos de
Cd hidrosolubles se mueven en el agua, mientras que los insolubles se
sedimentan (Agency for Toxic Substances and Disease Registry [ATSDR],

2012)

El Cd es mas mévil en ambientes acuaticos que la mayoria de los
metales de alta densidad, en la mayoria de las aguas superficiales naturales las
afinidades de los ligandos complejantes para el Cd generalmente siguen el

orden de los acidos hiimicos > C03% > OH~ > Cl~ > S0, % (ATSDR, 2012).

En aguas naturales no contaminadas, la mayoria del Cd transportado
en la columna de agua existira como especie disuelta polihidratado

[Cd(H,0)4]*? (ATSDR, 2012).

El CdCl, y el CdSO, son las especies quimicas que mas facilmente se
disuelven en agua. El Cd puede cambiar a otras especies quimicas, pero el Cd
no desaparece del ambiente. Por ende, es muy importante conocer en qué
especies quimicas se encuentra el Cd para determinar el riesgo permisible de

efectos desfavorables en la salud pablica y ambiental (ATSDR, 1999).

El CdO y algunas sales de Cd (CdS y el CdCO05), son usualmente
insolubles en agua, sin embargo logran trocar en compuestos salinos

hidrosolubles en la naturaleza, en tanto que el CdS0,, Cd(NO3), y los CdX,
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(haluros) son hidrosolubles. Por lo tanto, la especiacion del Cd en el ambiente
tiene la importancia para valorar el riesgo tdxico y ecotoxicoldgico. La
influencia que posee los principios ambientales en la afinidad y por ende, las
consecuencias toxicoldgicas del Cd en los sistemas biologicos &cueos.

(Castafie, et al., 2002)

Por otra parte, Centro Nacional de Medio Ambiente; Ministerio de
Medio Ambiente, [CENMA; MMA] (2012), sefiala que “al aumentar la
temperatura aumentan la captacion y los efectos toxicos, mientras que el

aumento de la salinidad o de la dureza del agua los hace disminuir” (p, 88).

Espinoza y Espinoza (2005), describen que en condiciones oxidantes,
la erosion en los suelos y rocas el Cd es soluble y movible como Cd*?,

transportandose hasta las masas hidricas.

Sanchez (2013), describe que las reacciones mas frecuentes del Cd son
las siguientes:
a. Precipitacion: Cd{;, + CO3? 2 CdCO5
b. Disolucion: CdCO55) + 2H;0% 2 Cdfly + 3H,0 + COyq
c. Acomplejamiento: Cd/., + S0;~ 2 CdSO0,

d. Oxido reduccion: CdS + 20, 2 Cd*? + 50,2

Por lo general, el Cd se consolida inevitablemente a la materia

organica, por lo cual persiste inmévil al suelo y alcanza incorporarse a los
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vegetales, e incorporarse a la red y/o cadena tréfica (Martinez, Souza, Bucio,

Gomez, & Gutiérrez, 2013)

Pequefias cantidades de Cd se transportan con las particulas gruesas, y

s6lo una pequefa fraccion se transporta con los coloides (ATSDR, 2012).

“El Cd existe en forma de ion hidratado o como complejo i6nico
asociado a otras sustancias inorganicas u organicas. Las formas de Cd
solubles se movilizan en el agua. Las formas insolubles son inmdviles y

se depositaran en el sedimento donde seran adsorbidas” (Correa, 2016,

p. 8)

El Cd tiene un tiempo de permanencia relativamente largo en los
sistemas acuaticos. La precipitacion y sorcion a superficies minerales, 6xidos
metéalicos hidratados y materiales organicos son los procesos mas importantes

para la eliminacion de Cd en sedimentos de lecho (ATSDR, 2012).

El Cd a causa que no se oxida con facilidad en el ambiente, su vida media
es larga, pero puede cambiar a diferentes especies quimicas, algunas especies
quimicas de Cd que es transportado en el agua se fijaran al suelo, y otras
permaneceran en el agua. ElI Cd del suelo pueden llegar al agua o ser
absorbidas por las plantas, asi integrarse a la cadena trofica y sufrir procesos

de bioacumulacion y biomagnificacién (ATSDR, 1999).
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El &cido humico es el principal componente del sedimento responsable
de la adsorcion. La sorcién aumenta a medida que el pH aumenta (ATSDR,

2012).

En los sistemas acuaticos, el Cd es principalmente, cautivado por los

organismos directamente del agua en su forma Cd*? (Saravia, 2002).

Los estudios indican que las concentraciones de Cd en los sedimentos
son al menos un maltiplo de dimensidn superior que en el agua superpuesta y
puede disolverse de los sedimentos en condiciones ambientales variables de

pH, salinidad y potencial redox (ATSDR, 2012).

El Cd asociado con los minerales de CO3;?2, precipitado como
compuestos sélidos estables o coprecipitado con Fe,0,.nH,0 es menos
probable que se movilice mediante resuspension de sedimentos o actividad
biologica. EI Cd adsorbido en superficies minerales como la arcilla o los
materiales organicos es mas facilmente bioacumulado o liberado en estado

disuelto cuando se altera el sedimento (ATSDR, 2012).

La precipitacion del Cd como Cd(OH),, sucede a valores de pH de 8
a 11; ademas, en estos escenarios la concentracion de OH™~ va en aumento, y
con esto las probabilidades de formacion de hidroxicomplejos de Cd (Sanchez,

2013).
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No se sabe que el Cd forme compuestos volatiles en el medio acuatico,

por lo que no se produce la separacion del agua a la atmésfera (ATSDR, 2012).

DeBusk, Laughlin, y Schwartz (1996) estudiaron la retencién y
compartimentacion de Pb y Cd en microcosmos de humedales. Las diferencias
entre las concentraciones medidas en las muestras de entrada y salida indicaron
que aproximadamente la mitad del Cd afiadido se conservaba en los
microcosmos de los humedales. Los experimentos mostraron que casi todos
los metales traza estaban presentes en los sedimentos como sulfuros, limitando
su biodisponibilidad y toxicidad. Los resultados de sus analisis y la falta de
efectos biologicos apreciables sugieren que en los humedales que contienen
sedimentos organicos, la quimica de los sedimentos domina el ciclaje de los

metales traza.

Los organismos acuaticos Yy terrestres bioacumulan Cd y las
investigaciones revelan que el Cd se bioacumula en cualesquier nivel de la
cadena y/o red trofica. Se reportdé almacenamiento de Cd en pastos y cultivos
alimentarios, lombrices de tierra, aves de corral, ganado, caballos y vida

silvestre (ATSDR, 2012).

En el agua dulce, el Cd esta presente principalmente como el ion de
Cd*?, los complejos Cd(OH), y CdCO5 (Bodek, 1998); y algunos compuestos
de Cd, como el €dS, CdCO5y CdO, son practicamente insolubles en agua. Sin
embargo, los compuestos insolubles en agua pueden cambiarse a sales solubles

en agua por interaccion con é&cidos o luz y oxigeno. Por ejemplo, las

53



suspensiones acuosas de CdS pueden gradualmente fotoxidarse en Cd soluble.
(World Health Organization; Interncational Agency for Research on Cancer

[WHO: IARC], 1993)

En ambientes reductores, el Cd precipita como CdS en presencia de

$~2 (Bodek, 1998)

La fotdlisis no es un mecanismo importante en el destino acuatico de
los compuestos de Cd, ni tampoco es probable la metilacion biolégica (United

States Environmental Protection Agency [EPA], 2009)

La concentracion de Cd de agua superficial natural y agua subterranea

es usualmente <0,001mg/L (ATSDR, 2012).

Broder y Britta (2005), describen a las especies quimicas acuosas:

Para el Cd: Cd*?; cdcCl*; cdCl,; CdF*; CdF,; Cd(C03)3*;
CdOH™*; Cd(OH),; Cd(OH)3; Cd(OH);%; Cd,0H*?, CAOHCl, CdANOZ;
CdS0, ; CAHS™; Cd(HS), ; Cd(HS)3; Cd(HS);%, CdBr™; CdBr, ; CdI™;

Cdl, ; CAHCOF; CdCO; y Cd(S0,)72.

Plomo.

La concentracion de Pb soluble en aguas naturales es muy baja, puesto
que forma sales insolubles con varios aniones. A pH neutros — &cidos, la
adsorcion sobre particulas minerales y organicas es el principal mecanismo de

eliminacion de Pb en las aguas naturales. En medios alcalinos el Pb precipita
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como PbC 05, mientras que en medios reductores se forman PbS (Domenech

& Peral, 2012)

Las sales de Pb constituyen una reserva de Pb que liberan cuando el
medio deviene &cido, debido a los procesos de hidrdlisis de los aniones
correspondientes:

PbS(sy < Pb** + §27
PbCOy) < Pb** + CO5~
S*” +H,0 & HS™ + OH~

CO3~ + H,0 & HCO; + OH™

Estos equilibrios se desplazan hacia los productos cuando disminuyen

el pH, con un aumento de la solubilidad del Pb (Domenech & Peral, 2012).

El Pb es removido de la atmdsfera por las precipitaciones y a su vez
por las particulas que bajan al suelo o a las aguas superficiales (Gonzales,

Tornero, Angeles, & Bonilla, 2009)

“Al aumentar los niveles de precipitacion, los procesos de degradacion
de materia organica en los cuerpos de agua se realizan en medios 6xicos,
esta degradacion permite que la materia organica de cadenas carbonadas
cortas reaccionen con los metales Cd y Pb, con esto se encuentran
disponibles para la absorcion por parte de la vegetacion y los cultivos

que utilizan agua de riego” (Colmenares & Torres, 2012, p. 111).
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Rosas y Carranza (2015) mencionan que el problema ambiental radica
en dos elementos esenciales como la emancipacion de cationes limitadamente
inofensivos: Fe*2 0 Fe*3, o0 el aumento de la acidez de las aguas. Ademas, se
tiene que tener en cuenta que estos dos problemas en si son los Unicos ya que,
nos enfrentamos a diversos riesgo para la salud publica y ambiental; parte de
los minerales sulfurados presentes en un escombro o bolsa de estériles se
oxidan, liberando contaminantes metalicos de excelso peligro tales como
(entre otros) el Pb (presente en galena, 1), el As (presente en arsenopirita, 2 0

enargita, 3), Cd (presente en la fase de esfalerita, 4):

2PbS + 4Fe*® + 30, + 2H,0 - 2PbS0O, + 4Fe*? + 4H* (1)
2FeAsS + Fe,(50,)3 - 2H3As0, + 4FeS0O, + H,S0, (2)
Cu3AsS, + 5,5Fe;(504)3 + 4H,0 — 3CuS0, + 11FeS0, + 4S + H3As0, + 2,5H,50, (3)

Zny_Cd,S + 8Fe™3 + 4H,0 —» 8H* + (1 — x)Zn*? + (x)Cd*? + SO, > + 14Fe*?(4)

El comportamiento redox del Pb indica que en efecto, el estado de
oxidacion +2 es el mas estable, intrinsecamente. Asi, el cambio de
Pb** a Pb*? es muy favorable, mientras que el paso de Pb*? a Pb° es

ligeramente negativo (Rosas & Carranza, 2015)

Asimismo el Pb, “puede ser mévil si esta ligado o adsorbido a un

coloide movible” (Mora, 2002, p. 14).

El principal componente que define el predominio de Pb en sistemas

acuosos, son las especies quimicas: Pb(OH):fqubCO3 insolubles. En
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condiciones de pH alcalinos altos la mayor ruta de expulsion de Pb*? es por

adhesion sobre particulas de arcillas (Doméneh, 1995).

Con frecuencia, el agua superficial y el agua subterranea tienen bajas
concentraciones de Pb, por causa a que la generalidad de las especies quimicas

(por ejemplo, PbCO5 y PbSO,) tiene bajas solubilidades (Gunter, 1998).

El Pb en su estado de oxidacion +2 es la forma mas estable del Pb en
aguas naturales superficiales. En el agua se encuentra principalmente en forma
de Pb*? hidratado y Pb(OH)*, en concentraciones que depende del pH

(Orozco, Pérez, Gonzéles, Rodriguez, & Alfayate, 2002).

En el medio acuatico el Pb se halla como ion libre divalente (Pb*?),
asi como PbCO5 4y, €N presencia de 50,2, se forma PbS04q4c), Y COn el ion

OH~ se forma Pb(OH)* (Doméneh, 1995).

Sin embargo, en la generalidad de los medios dulceacuicolas, en
inmediacién con el aire, el PbCO5,) domina la quimica inorganica del Pb
disuelto en medios calcareos, en tanto que en sedimentaciones no calcareas la

solubilidad se entiende estar controlada por Pb(OH)csy, Pb3(PO4)z(s),

Pb,O(P04)z(s) Y Pbs(P0O,),0H,, en relacion al valor de pH (Mora, 2002).

Rrecuentemente, las sales de Pb son solubles en el agua y constituyen
complejos comodamente con CI~, OH~, y compuestos organicos. También, el

Pb se presenta en disimiles especies quimicas, las cuales incluyen: PbO vy
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PbOz, Pb5(P04)3Cl(S), Pb(C0)3, Pbg(COg)z(OH)Z; PbS, PbSO4 y

Pb,S0,(C0O3),(0OH),, lo que amplia su movimiento y aumentar las

concentraciones de Pb en el agua (Sadiq, 1992).

“La combinacion de varios factores en los sistemas naturales, entre
ellos el incremento de la solubilidad y el decrecimiento de la adsorcién tienden
a permitir que el Pb, se acumule en solucion bajo condiciones de pH acido”

(Mora, 2002, p. 52).

“El Pb es liberado durante la alteracion de los minerales y esta presente
en rocas, agua y aire. Sin embargo ya que el Pb es toxico para la
mayoria de las plantas, sus concentraciones en plantas son

generalmente bajas” (Mora, 2002, p.14).

Para Barbier, Petit, y Duc (2000) “La adsorcion de metales en la interfase

Oxido-agua, se puede referir como un proceso de complejacién en superficie, diciendo
que el Pb yel Cd, por ejemplo, son adsorbidos primariamente por permuta catiénica”

(p, 154).

“El incremento del pH reduce la solubilidad de la mayor parte del Pb en
solucidn, a la vez que se incrementa la afinidad por la adsorcion de los Fe,0,,,
materia organica y otras superficies adsortivas. Sin embargo, al incrementarse
el pH también se incrementa la hidrolisis del Pb, la formacién de pares
idnicos inorganicos, y la solubilidad de la materia organica, lo cual promueve

la concentracion de altos niveles de Pb disuelto” (Mora, 2002, p. 43).
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“Es importante identificar qué componente del lecho de los rios, esta
comprometido con el control de las concentraciones del Pb en la fase acuosa
y los escenarios bajo las cuales la solubilidad y la especiacién quimica son

inmejorables para reducir la movilidad del Pb” (Mora, 2002, p. 43-44).

“Todas las especies ionicas de Pb, podrian ser removidas casi
completamente de la solucion acuosa a través de la adsorcion o precipitacion,

0 ambos procesos” (Huang & Fuerstenau, 2001, p. 148).

Los Fe,(OH), y “la materia organica, tienen una alta capacidad de
adsorcién de Pb y concomitantemente mantienen baja la actividad del Pbh*?

en soluciéon” (Logan, Pulford, Cook, & Mackenzie, 1997, p. 142).

Broder y Britta (2005), describen a las especies quimicas acuosas:

Parael Pb: Pb*?; PbCl*; PbCl, ; PbCl3; PbCl,?; Pb(CO3)5%; PbF™;
PbF, : PbFy; PbFy 2 PbOH™; Pb(OH), : Pb(OH)3; Pb,0H*®: PINOZ;
PbSO, ; Pb(HS),; Pb(HS)3; Pb;OH;?; PbBr*; PbBr, ; PbhI*; Pbl, ;

PbCO, ; Pb(OH);%; Pb(S0,)3%y PPHCO.

Diagramas En — pH o diagrama de Pourbaix.
“Un diagrama de Pourbaix es una representacion grafica del potencial
oxido - reduccion (ordenada), en funcién del pH (abscisa), para un metal

dado bajo condiciones termodinamicas standard (usualmente agua a
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25°C). El diagrama tiene en cuenta los equilibrios quimicos y
electroquimicos, y define el dominio de estabilidad para el electrolito, el
metal y los compuestos relacionados, por ejemplo, M,0,, M,(OH), €

H,M,,.” (Mufioz, 2011, p. 2);

“Tales diagramas se construye a partir de célculos basados en la
ecuacion de Nernst y en las constantes de equilibrio de distintos compuestos
metalicos” (Mufioz, 2011, p. 2); en otras palabras, estos diagramas establecen
herramientas Utiles que permiten dar a conocer las relaciones de igualdad entre
fases liquidas y sélidas presentes en una situacion determinada de oxidacion —
reduccion por encima de la base de los valores del Ph y del Eh que es analizada

en la muestra.

Valores altos de Ej (relativamente positivos) en el agua indican la
presencia de especies oxidantes, mientras que valores bajos de En
(relativamente negativos), reflejan la presencia de especies reductoras en el

equilibrio (Manahan, 2007).

La movilizacion de los metales esta relacionada con las condiciones
del medio, de manera que el descenso de pH, los cambios de las condiciones
redox o el incremento de sales inorganicas y agentes acomplejantes naturales

0 sintéticos, pueden aumentar la movilizacién de éstos. (De La Pefia, 2014)
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PHREEQC.

Es un programa de computadora para simular reacciones quimicas y
procesos de transporte en aguas naturales y contaminadas, en experimentos de
laboratorio o en procesos industriales. EI programa se basa en la quimica de
equilibrio de soluciones acuosas que interactGan con minerales, gases,
intercambiadores y superficies de sorcién, que representa el acrénimo pH-
Redox-Equilibrio. También incluye la capacidad de modelar reacciones
cinéticas con ecuaciones de velocidad que son completamente especificadas

por el usuario en forma de declaraciones béasicas (Parkhurst & Appelo, 1999).

Los reactivos cinéticos y de equilibrio se pueden interconectar, por
ejemplo, uniendo el nimero de sitios superficiales con la cantidad de un
reactivo cinético que se consume (0 se produce) en un periodo modelo. Un
algoritmo de transporte 1D simula la dispersion y la difusion; movimiento de
solutos en medios de doble porosidad; y difusién multicomponente, donde las
especies tienen coeficientes de difusion individuales dependientes de la
temperatura, pero los flujos de iones se modifican para mantener el equilibrio

de carga durante el transporte (Parkhurst y Appelo, 1999).

La poderosa capacidad de modelado inverso permite la identificacion
de reacciones que dan cuenta de las composiciones de agua observadas a lo
largo de una linea de flujo o en el transcurso del tiempo de un experimento.
Las bases de datos quimicas extensibles permiten la aplicacion de las

capacidades de reaccién, transporte y modelado inverso a casi cualquier
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reaccion quimica que se sabe que influye en el agua de lluvia, el suelo, el agua

subterrénea y la calidad del agua superficial (Parkhurst y Appelo, 1999).

PHREEQE calcula las concentraciones de elementos, molalidades y
actividades de especies acuosas, pH, pe, indices de saturacion y transferencias
molares de fases para alcanzar el equilibrio en funcion de reacciones
geoquimicas reversibles e irreversibles especificadas (Parkhurst y Appelo,

1999).

Después de leer un archivo de base de datos termodindmicos,
PHREEQC lee un archivo de entrada hasta que alcanza un END palabra clave
o el final del archivo. En ese momento, PHREEQC comienza una simulacion
procesando cualquier nuevo dato termodindmico que se han leido, creando
listas actualizadas de elementos, fases, y acuoso, intercambio, y especies de

superficie (Parkhurst y Appelo, 1999).

Después de procesar estos datos nuevos, se pueden realizar hasta 12
tipos de célculos u operaciones de administracion de datos en el siguiente

orden:

calculos iniciales de solucion o especiacion,
- calculos de intercambio inicial,

- célculos iniciales de superficie,

- célculos iniciales de fase gaseosa,

- célculos de reaccién por lotes,

- célculos de modelado inverso,

62



2.3.

- calculos de transporte advectivo,

- célculos de transporte advectivo-dispersivo,
- calculos de reaccién por lotes de células,

- operaciones de copiado,

- operaciones de vaciado y

- operaciones de eliminacion.

Definicion de términos basicos:

Agua dulce superficial. Se encuentra en aguas de escorrentia como
rios y torrentes; donde en el curso alto el rio se alimenta de agua de
precipitacion directa o indirecta por lo que su mineralizacion es baja. En los
cursos bajos la mineralizacion es alta, producto de la disolucion de sales,
arrastre de particulas sélidas por erosion o de aportaciones antropogénicas
diversas; es importante mencionar factores como velocidad del agua, asi como

de la estacion que se considere (Doménech & Peral, 2012).

Bioacumulacion. La concentracion es mayor en un compuesto
quimico en organismos que esta en el entorno descompuesto. “También se usa
para describir el incremento progresivo de la cantidad de un compuesto
quimico en un organismo, como resultado de que las tasas de absorcion de la

sustancia exceden su metabolismo y excrecion” (PNUMA, 2012, p. 10).

Cuenca Hidrogréfica. “Una cuenca hidrografica esta constituida por

un conjunto de subsistemas de aguas naturales que interaccionan entre si; los
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rios, lagos y las aguas subterraneas, son los subsistemas mas importantes en

cuanto al flujo del agua” (Espinoza, & Espinoza, 2005, p. 16).

Estandares de calidad Ambiental. Ley N° 28611 (2014), enel art. 31
define al “Estdndar de Calidad Ambiental (ECA) como la medida que
establece el nivel de concentracion o del grado de elementos, (...), asi como
un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los instrumentos de

gestion ambiental” (p. 6).

Metales Pesados. Frase imprecisa y de uso colectivo, se utiliza
libremente para referirse tanto al elemento como a sus compuestos. Se basa en
la categorizacion por densidad, que rara vez es una propiedad biologicamente

significativa (Duffus, 2002).
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CAPITULO 111

1. MATERIALES Y METODOS

a. Materiales. Se uso el protocolo estandarizado: “Protocolo Nacional para el
Monitoreo de la Calidad de los Recursos Hidricos Superficiales 2016 —
ANA” (ANA, 2016, p, 1), consideramos los siguientes:
De campo:
- Ficha de identificacion del punto de muestro.
- Ficha de registro de datos de campo.
- Ficha de etiqueta para muestra de agua.
- Ficha de cadena de custodia.
- Equipo de Sistema de Posicionamiento Global (GPS)
- Céamara Fotografica.
- Multiparametro.
- Envases para las muestras y envases adicionales en caso ruptura o

duplicados.

- Guantes.
- Pizeta.
- Etiquetas y plumones indelebles.
- Coolers.
- Lapiceros.
- Equipo de proteccion personal basico: guantes, lentes, mascarillas.
- Accesorios, tales como: toalla, papel absorbente, bolsas de plastico,

baterias, linterna, etc.
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De gabinete:

- Equipo de cdmputo implementado con Sistemas de Informacion
Geografica (SIG).

- Material de escritorio y mobiliario.

- Bibliografia e internet.

Metodologia.

Ubicacion de la zona de estudio.

La cuenca del rio Jequetepeque esté ubicada en el norte del Perd, entre los
paralelos 6°4820,0" y 7°26'12,9" de Latitud Sur y los meridianos
78°20'58,9" y 79°35'26,0" Longitud oeste del meridiano de Greenwich y
comprende un area de 3 956Km?. Tal ubicacion corresponde a la vertiente
occidental de la Cordillera de los Andes; “distribuida entre los
departamentos de La Libertad (provincias de Pacasmayo y Chepén), y
Cajamarca (provincias de Cajamarca, Contumaza, San Pablo y San
Miguel), abarcando un total de seis provincias y 30 distritos. La altitud varia
entre 0 y 4201msnm”, con una accidentada topografia y con rangos de
precipitacion de 0 a 1100mm anuales (Ministerio de Agricultura y Riesgo

[MINAGRI], 2015, p. 8).

La cuenca del rio Jequetepeque comprende a nueve subcuencas o unidades
hidrogréficas:

- Bajo Jequetepeque.

- Chausis.

- Medio Bajo Jequetepeque.

66



Tabla 1

- Pallac.

- Medio Jequetepeque.

- Contumaza.

- Medio Alto Jequetepeque.

- San Miguel.

- Alto Jequetepeque.

De las cuales nuestro estudio se realizd en la unidad hidrografica San

Miguel, su principal afluente es el rio San Miguel, el cual recibe el aporte

de los rios; Yanahuanga, Grande y Rio Rejo (MINAGRI, 2015).

Con el proposito de tener la ubicacion precisa de los puntos de muestreos

en los rios Yanahuanga y Llapa se presentan los puntos, codigos y

coordenadas UTM, en la tabla 1.

Los puntos, cddigos, fechas y coordenadas UTM de muestreo.

NUmero Caodigo de Coordenadas UTM
de puntos los puntos  Fechas de Numero de
de de muestreo muestra Este Norte
muestreo muestreo
13/11/2016 MA1612217-E-1
11/12/2016 MA1619689-E-1
P-1 E-1 15/01/2017 MA1701041- E-1 7560239 92443815
13/02/2017 MA1708471-E-1
13/11/2016 MA1612217-E-2
11/12/2016 MA1619689-E-2
P-2 E-2 15/01/2017 MA1701041-E-2 1447984 9245520,0
13/02/2017 MA1708471-E-2
13/11/2016 MA1612217-E-3
11/12/2016 MA1619689-E-3
P-3 E-3 15/01/2017 MA1701041-E-3 7438426 9327879,4
13/02/2017 MA1708471-E-3
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P-4

E-4

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-E-4
MA1619689-E-4
MA1701041-E-4
MA1708471-E-4

757419,0

9243220,0

P-5

EA-5

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-EA-5
MA1619689-EA-5
MA1701041-EA-5
MA1708471-EA-5

750164,0

9238674,0

P-6

EA-6

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-EA-6
MA1619689-EA-6
MA1701041-EA-6
MA1708471-EA-6

748407,2

9235993,0

EA-7

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-EA-7
MA1619689-EA-7
MA1701041-EA-7
MA1708471-EA-7

746233,0

9234475,0

P-8

SSC-8

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-SSC-8
MA1619689-SSC-8
MA1701041-SSC-8
MA1708471-SSC-8

744824,7

9230743,0

P-9

L-9

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-L-9
MA1619689-L-9
MA1701041-L-9
MA1708471-L-9

743825,0

9228149,0

P-10

L-10

13/11/2016
11/12/2016
15/01/2017
13/02/2017

MA1612217-L-10
MA1619689-L-10
MA1701041-L-10
MA1708471-L-10

742884,9

9225028,0
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Mapa 1. Puntos de monitoreo y los rios tributarios del rio Jequetepeque.
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Mapa 2. Puntos de monitoreo y los rios tributarios del rio Jequetepeque.
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Tipo y disefio de investigacion:
Esta investigacion es de tipo descriptiva, y de disefio analitico; y de manera

mas detallada se presenta en la tabla 2:

Tabla 2

Tipificacion del disefio de la investigacion segln criterios.

CRITERIO TIPO DE INVESTIGACION
Finalidad Descriptiva
Estratégica o enfoque tedrico
metodoldgico

Cuantitativa

Obijetivos (alcances) Descriptivos
Fuente de datos Primaria
Control en el disefio de la prueba No experimental
Temporalidad Longitudinal
Contexto donde se realizd Campo
Intervencion disciplinaria Multidisciplinaria

Fuente: Supo, 2014.

Cuyo esquema analitico se presenta a continuacion:

MONITOREO EN LOS 10
PUNTOS DE MUESTREO

EPOCA DE
LLUVIA /

ANALISIS DE
TENDENCIA Y
CORRELACION

EPOCA DE
ESTIAJE
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Poblacion:
Agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de San

Miguel — Cajamarca.

Muestra:
No probabilistica, para contaminantes metalicos (4s, Cd y Pb), 1 litro

de agua por estacion de monitoreo.

El analisis instrumental se basa en la metodologia internacional
validada Estandar methods for the examination of water and wastewater 22ND

—2016.

Estandar en el que se basa los procedimientos y resultados del
Laboratorio de Ensayo SGS, acreditado por el Organismo Peruano de
Acreditacion INACAL - DA, con Registro N° LE — 002; donde se realizaron

los andlisis de agua de esta investigacion.

Tratamiento estadistico.
Disefio estadistico.

El disefio estadistico en la presente investigacion es “Investigacion por
muestreo aleatorio sistematico” con poblacion ordenada, porque los puntos de
muestreo: E-1, E-2, E-3, E-4, EA-5, EA-6, EA-7, SSC-8, L-9 y L-10 (Xi...
X10), fueron los mismos en los cuatro periodos muestreo: noviembre 2016,
diciembre 2016, enero 2017 y febrero 2017 (Xu,1... X104), €S aleatorio porque
a pesar que los puntos de muestreo son los mismos, las muestras son diferentes
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por el movimiento del agua dependiendo de las condiciones ambientales
predominantes y el momento en que son tomadas (Kish, 1995). De tal manera

que los resultados: [] de As,Cd y Pb (Y1,11,11... Y10,104.34d)

totales y []disueltas

también son diferentes.

Tabla 3

Disefio estadistico: Investigacion por muestreo aleatorio sistematico

. Respuestas
Nivel  Factor As Cd PD
ri’]l:]r;tsczr(:ce) Tiempo [ Teotal [ Tdisuetto [ Jeotal [ Tdisuelto [ Jootal [ Tdisuetto
X1 Yi1116 Yiu1:d  Yiia2t Yiuiod Y1113t Y1113d
X4 X2 Y1121t Y1121d Y1122t Yi1120d Y1123t Y1123d
X13 Y1131t Y1131d Y1132t Y1132d Y1133t Y1133d
X1.4 Y1141t Y1141d Y1142t Yi1142d Y1143t Y1143d

Xoono1 Yoen01,1t Y2on<911d Y2en<912t Y2on<912d Y2on<913t  Y22n<9,13.d

X22n§9

Xozn94  Yorn<041t Yorn<941d Yoone942t Yoon<942d Y2on<043t  Y2on<9.43d

X101 Y1011t Y101011d Y101012t Y101012d Y101013t Y101013d
X10 X102  Yi01021t Y101021d Y101022t Y101022d Y101023t Y101023d
X108 Y101031t Y101031d Y101032t Y101032d Y101033t Y101033d
X104  Yi101041t Y10104,1d Y101042t Y101042d Y101043t Y10,1043d

Xi1... X10 . Puntos de muestro.
X11... X104 . Tiempos de muestreo.

Y1111t Y101043d de As,Cd y Pb.

: []totales y []disueltas

Una vez recogido los datos utiles para la investigacion, éstas fueron
consistenciados en forma manual, luego fueron codificados y almacenados en
la plataforma del software estadistico SPSS 21, se realizé las pruebas de
significacion estadistica para las pruebas de normalidad, emparejamiento de
datos, tablas de correlacion y evaluacién con la prueba T para el cumplimiento

del ECA - D.S N° 004 - 2017 - MINAM.
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CAPITULO IV

IV. RESULTADOS Y DISCUSION.
Se realizaron las mediciones de las concentraciones de As, Cd y Pb, ademas de
los parametros fisicoquimicos como el pH y potencial 6xido reduccién (ORP), en
todos los puntos de muestreo del area de estudio. Enfatizando lo propuesto por
Duffus (2002), quien menciona que la frase “metales pesados” agrupa a ciertos
elementos metalicos y sus compuestos, que para evaluar su toxicidad es imprecisa
y de uso colectivo por ende conduce a un pensamiento confuso. Se basa en la
categorizacion por densidad, que rara vez es una propiedad biologica y
ecotoxicologica significativa; razon por la cual se determiné las concentraciones
totales y disueltas de los elementos quimicos en estudio, pues las concentraciones
disueltas son de importancia ambiental y toxicologica por ser reactivos; y con los
valores de los parametros fisicoquimicos antes mencionados, se determind la
especie quimica predominante del As, Cd y Pb en el agua superficial de la parte
alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel, mediante los diagramas En —
pH (6xido reduccion - pH) o diagrama de Pourbaix que se presentan en las figuras

5, 8y11.

También se realizo la comparacion de las concentraciones totales de As, Cd y Pb
con “los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua y las
disposiciones complementarias para su aplicacion” (Decreto Supremo N° 004-

017-MINAM, p. 10).
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Tabla 4

Parametros fisicoquimicos evaluados en cada uno de los puntos de muestreo del agua superficial de la parte alta del rio

Jequetepeque - provincia de San Miguel.

Nov-16 Dic-16 Ene-17 Feb-17
P O T e e T e O 0 S % O T i
E-1 620 24290 101 110 610 23090 105 109 600 24020 108 112 590 249,50 11,1 115
E-2 6 3657 102 113 6 3807 104 114 595 3503 11 112 590 3782 108 116
E-3 635 30060 144 119 628 28960 14 115 621 30550 13,8 113 606 29660 14,2 120
E-4 6,02 2846 138 120 598 2776 14 120 590 2905 141 120 598 3016 14 120
EA-5 658 2961 13,1 87 62 2871 13 118 612 3005 13,5 122 602 3122 14 122
EA-6 645 3033 142 122 605 2933 142 120 602 3104 144 121 6 295 15 150
EA-7 645 2801 144 140 64 2711 148 148 61 2941 151 152 601 2884 155 160
SSC-8  go0s 2907 152 145 65 2627 15 155 62 2853 156 161 605 2947 158 165
L-3 66 2712 162 156 68 2532 162 160 615 2822 17 168 605 2687 17 166
L-10 64 2683 1751 168 66 2453 178 171 61 2589 181 175 606 2779 184 175

Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores encontrados de los parametros fisicoquimicos en todos los puntos de muestreo,
del agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, presentados en la tabla 4 también se muestran

mediante las figuras 1y 2.
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Figura 1. Valores del pH en cada uno de los puntos de muestreo.
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Los valores del pH, en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque
provincia de San Miguel, se detallan en la tabla 4 y figura 1, en los periodos de monitoreo,
el valor minimo del pH fue 5,9 en los meses de enero y febrero los puntos de muestreo E4,
Ely E2 respectivamente. El valor maximo del pH fue de 6,8 en el mes de diciembre en el

punto de muestreo L9.

Lo que se condice con Fagundo y Gonzalez (2005) quienes mencionan que “el valor
del pH de muchas aguas naturales que interactéian con los minerales varia en un estrecho
intervalo, por lo general entre 6y 9, (...), a traves del sistema de equilibrios quimicos que

se establecen entre CO,, HCO3 y CO3?” (p. 59).

El comportamiento del pH, fue ligeramente acido y con valores mas altos proximos
al pH neutro en los meses de enero y febrero del 2016; los valores mas bajos de pH fueron

en los meses de enero y febrero del 2017.

El pH del agua se incrementdé medida que aumenta su recorrido, lo que concuerda
con lo descrito por Fagundo y Gonzales (2005), quien menciona que en las zonas de
alimentacion del acuifero o cuenca el pH “suele no ser elevado y la dureza pequefia. En la
zona de conduccion del acuifero el nivel de CO, suele ser menor, porque una parte del gas
es consumido, como consecuencia de la interaccion del agua con los minerales del medio
rocoso” (p. 49). “El agua en esta zona obtiene una mayor mineralizacion y un pH mas
elevado, es decir, a medida que el agua se aleja de la zona de alimentacion decrece el CO,

y aumentan el pH” (Fagundo & Gonzales, 2005, p. 49).

77



El pH perturba a la especiacion quimica y a el movimiento de numerosos

contaminantes metélicos (Rosas, 2001).

Sin embargo, al comparar los valores del pH Recuperados (valor minimo de pH =
5,9 y valor méximo de pH = 6,8); con los estdndares nacionales de calidad ambiental para
agua (ECA — D.S N° 004 - 2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego vegetales), valores de
pH =6,5 - 8,5y D2 (bebida de animales) valores de pH = 6,5 — 8,4 muestran que solo en
el punto de muestreo SSC — 8, mes de diciembre del afio 2016 se logré alcanzar el valor
minimo de la categoria 3 D1 y D2 pH = 6,5 y que en los puntos L9 mes de noviembre del
afio 2016y, L9 y L10 del mes de diciembre del afio 2016 se logro superar el valor minimo
de la categoria 3 D1 y D2 pH = 6,5. Mientras que en todos los demas puntos de muestreo
y durante los meses de noviembre y diciembre del afio 2016, asi como en los meses de
enero y febrero del afio 2017 los valores del pH se encuentran por debajo del valor minimo

de la categoria 3 D1y D2 pH =6,5.

78



ORP (mV)

400.00

380.00 /!\
360.00 ‘

340.00 -

320.00 -

300.00 & -
S NS N

280.00 ~ \;\ N>
260.00

240.00
4

220.00

200-00 T T T T T T T T

—&o—Nov-16 —#—Dic-16 —#*—Ene-17 Feb-17

Figura 2. Potencial 6xido reduccion, en cada uno de los puntos de muestreo.
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Los valores del potencial 6xido reduccién, en el agua superficial de la parte alta del
rio Jequetepeque provincia de San Miguel, se detallan en la tabla 4 y figura 2, en los
momentos de monitoreo, el valor minimo del potencial éxido reduccion es de 230,9 en el
mes de diciembre del 2016 en el punto de muestreo E1. El valor maximo del ORP es de

380,7 en el mes de diciembre en el punto de muestreo E2.

El comportamiento del potencial 6xido reduccion en el agua superficial de la parte
alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel, demuestra que son sistemas aireados de
caracter oxidante, ademas nos permite identificar las especies quimicas presentes en dicha
agua; lo que coincide con lo propuesto por Domenech y Peral, (2012), quienes mencionan
que el estado redox de un determinado sistema ambiental determina su composicion;
referente a la forma molecular en que estan presentes las sustancias y/o moléculas capaces
de transformarse por intercambio de electrones; ademas, en muchos de los procesos de
oxidacion y reduccion hay produccién y consumo de iones H* lo que el estado redox del

sistema ambiental afecta el grado de acidez o basicidad.

Es importante también mencionar que de acuerdo a los valores Recuperados del
potencial 6xido reduccion, en todos los puntos de muestreo existe riesgo evidente de
infecciones al consumir dicha agua sin tratamiento previo, tal como lo indica la OMS,
(2006), quien menciona que “puede medirse el potencial oxidacion-reduccion (potencial
redox), como parametro para el monitoreo operativo de eficacia de la desinfeccién y
definirse un potencial redox minimo necesario” (p. 65) ademas el valor adecudado es de

650mV para el agua potable, “en general puede considerarse que con este valor mantenido
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durante 30 minutos el agua esta adecuadamente desinfectada, aunque habra que realizar un

estudio individualizado para cada caso” (Panachlor S.A, 2017, p. 2).

La movilizacién de los metales esta relacionada con las condiciones del medio, de
manera que el descenso de pH, los cambios de las condiciones redox o el incremento de
sales inorganicas y agentes acomplejantes naturales o sintéticos, pueden aumentar la

movilizacion de éstos (De La Pefia, 2014).

Sobre la evaluacion de las concentraciones del As, en la tabla 5 se presentan los
valores Recuperados de 1a [AS];otar Y [AS]aisuerro, @deMAs de los estandares nacionales de
calidad ambiental para agua (Decreto Supremo N° 004-017-MINAM, 2017), Categoria 3 -

D1 (riego de cultivos de tallo alto y bajo) y D2 (bebida de animales).
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Tabla s

Concentracion de As total y As disuelto, en cada uno de los puntos de muestreo.

CONCENTRACION DE ARSENICO EN EL AGUA SUPERFICIAL DE LA PARTE ALTA DEL RIiO JEQUETEPEQUE - PROVINCIA
DE SAN MIGUEL

CODIGO DE IDENTIFICACION DE PUNTOS DE MUESTREO ECA-DSN* 004 -

Unidad LD 2017 - MINAM
E-1 E-2 E-3 E4 EA5 EA6 EA7 SSC-8 L9  L-10 D1 D2
Astotal  mg/L 0,00025 0,00025 0,0003 0,0005 0,0006 0,0009 0,001 0,0011 0,0015 0,0015 0,00003 0,1 0.2
NOvV18 s disuelto mg/L  0,00016 0,0001 0,0001 0,0002 0,0004 0,0005 00008 0,0008 0,001 0,0012 0,00003
, Astotal  mg/L  0,0003 0,0003 0,0004 0,0005 0,0007 0,0008 0,0011 0,0013 0,0015 0,0016 0,00003 0,1 02
P18 s disuelto mg/L  0,0001 0,001 0,0002 0,0002 0,0005 0,0005 00006 0,0008 0,0008 0,0011 0,00003
Astotal  mg/L  0,0003 0,0005 00005 0,0006 0,001 0,012 0,0016 0,0016 0,0018 0,0019 0,00003 0,1 02
Enedy s disuelto mg/L  0,0002 0,002 0,0003 0,0005 0,0007 00006 00009 0,001 00012 0,0015 0,00003
cp.gy _ AStotl  me/L 00004 00004 00007 00008 00011 00014 00015 00017 00019 00018 000003 0,1 0.2

Asdisuelto mg/L  0,0002 0,0002 00004 0,0004 00008 00008 0,001 0,001 00014 0,014 0,00003
Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores de [AS];ota1 Y [AS]aisueiro Presentados en la tabla 5, encontrados en todos los

puntos de muestreo del agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, se muestran las figuras 3

y 4.
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Figura 3. Concentracion de As total, en cada uno de los puntos de muestreo.




Las [As]:tar, €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 5 y figura 3, en los periodos de monitoreo, el valor
minimo de la [As]:ocq; = 0,00025mg/L en el mes de noviembre del 2016 en los puntos de
muestreo E1y E2; y el valor maximo de la [As];:otq: = 0,0019mg/L en el mes de enero del
2017 en el punto de muestreo L10, lo mismo que en el mes de febrero del 2017 en el punto
de muestreo L9; lo que se condice con Lillo (2007), quien menciona que la [As] en rios no
impactados “son relativamente bajos, en general, inferiores a 0,008mg/L aunque pueden
variar dependiendo de factores como recarga (superficial y subterranea), litologia de la
cuenca, drenaje de zonas mineralizadas, actividad minera y vertidos urbanos o industriales”
(p. 5), que genera multiples rangos de concentraciones obedeciendo el tipo y la distancia
del punto de descarga; en general la [As] de iniciacion natural en agua es intermediado por
3 principios: “la fuente primaria de As (geésfera y atmosfera), los procesos de
movilizacion/retencion de As en la interaccion entre la fase solida y la fase liquida, y el

transporte de As como especie acuosa en el seno del agua” (Lillo, 2007, p. 5).

Por lo antes mencionado la [As];.:q; €N €l agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, “es producto de la disolucion de las particulas y
rocas de superficiales al contactarse con el agua (precipitaciones), de escorrentia, asi como
de infiltracién en las superficies del paisaje”, tal como describen Reyes et al., (2010);
“produciéndose una disolucién del As presente en esas rocas de afloramiento y estratos

profundos” (p. 28).
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El comportamiento de la [As].:q; €N €l agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es de incremento continuo durante todo el trayecto
que recorre el agua, en cada uno de los puntos y en los periodos de muestreo indicados
(mayor en los periodos de enero y febrero del 2017), correlacionandose con lo descrito por
Reyes et al., (2010), que “el As al ser transportado por el escurrimiento aguas abajo y
sumarse a la [As] que se genera a partir de la disolucion del As presente en los coluviones
se incrementa la concentracion”, y lo planteado por Doménech y Peral, (2012) quienes
describen que en el curso alto el rio se alimenta de agua de precipitacion directa o indirecta
por lo que su mineralizacion es baja. En los cursos bajos la mineralizacion es alta, producto
de la disolucién de sales, arrastre de particulas solidas por erosion o de aportaciones
antropogénicas diversas; es importante mencionar factores como velocidad del agua, asi
como de la estacion que se considere. Ademas con lo descrito por Planas (2010), quien
“determind la [As];otq; €N Sedimento, en muestras de sedimento de tamafio de grano
<63um de la subcuenca Llapa y el rio Yanahuanga” provincia de San Miguel - Cajamarca,

cuyas concentraciones fueron: As (6,5mg/Kg a 234,3mg/Kg).

De acuerdo a la [As]ytq: €ncontrada en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es importante resaltar, los riesgos de la
bioacumulacion, lo que se sustenta con lo mencionado por Sanchez (2013), quienes indican
los metales traza que “aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas o no
detectables por la mayoria de los instrumentos de rutina, ademas de la inexistencia de las
vias naturales para su asimilacion” (p. 18), que involucra su acumulacion en “los seres

Vivos; y esto se debe principalmente a que la acumulacién del metal es méas rapida que su
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metabolizacidn o excrecion; lo cual genera un problema ecoldgico importante ya que estos
elementos entran en la cadena trofica” (Sanchez, 2013, p. 18). Ademas se condice con lo
planteado por Espinoza y Espinoza (2005), quienes mencionan que el problema de los
contaminantes metélicos es congruente con su permanencia en el ambiente y su
acumulacién biolégica, induciendo a que los sistemas bioldgicos superiores muestren
concentraciones mayores; y lo referido por Alvarez et al., (2003) quienes describieron que
los procesos de adsorcion — desorcion de As*®, intervienen en el movimiento y

disponibilidad biol6gica de As en los sistemas suelo — agua - planta.

Las [As]¢orar €S Significativamente menor (p<0,05) en época de estiaje que en epoca

de lluvia.
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Figura 4. Concentracion de As disuelto, en cada uno de los puntos de muestreo.

87



Las [As]aisueito. €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 5 y figura 4, en los periodos de monitoreo, el valor
minimo de la [As] gisueiro = 0,0001mg/L en el mes de noviembre del 2016 en el punto de
muestreo E2 y E3, lo mismo que en diciembre del 2016 en los puntos de muestreo E1 y
E2; y el valor maximo de [As] gisueiro = 0,0015mg/L en el mes de enero del 2017 en el

punto de muestreo L10.

El comportamiento de la [As]aisueiro €N €l agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, fue de incremento continuo durante todo el trayecto
que recorre el agua, en los periodos de muestreo indicados (mayor en los periodos de enero

y febrero del 2017), es decir, a mayor recorrido del agua, mayor [As]gisueito-

“La movilidad y toxicidad del As depende de su forma y estado de oxidacion, razon
por la cual no solo es necesario la determinacion de la [AS];o¢q; SINO también su
especiacion, de modo tal que pueda conocerse la concentracion de cada una de las

especies presentes” (Martinez & Gasquez, 2005, p. 1).

El comportamiento ambiental del As esta condicionado esencialmente por los
escenarios de ORP y el pH del sistema acueo. En regiones donde prevalecen las
condiciones oxidantes, como en el caso del agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, con valores de pH 5,90 y 6,80 (pH cercano al
neutro); el As esta generalmente disuelto como AsO;3 lo que se fundamenta con lo

planteado por Fernandez et al., (2005) quienes mencionan que “el transporte del As en las
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aguas superficiales se hace mayoritariamente en forma de especie disuelta, también es
posible mediante la adsorcién a 6xidos minerales de Fe, Mn y arcillas que son arrastrados
por el agua”; y lo propuesto por Fernandez et al., (2005), quienes indican que ‘“en
condiciones oxidantes y con valores de pH cercanos al neutro el [As] jisueito €N agua se
encuentra sobre todo en forma de As*5, siendo la especie predominante H,AsO, para pH

<6,9y HAsO; ? para pH mas elevado”.

Es importante mencionar que el As para entrar en el ciclo biolégico de organismos
autotrofos como de heterotrofos debe estar en forma disuelta (Espinoza, T. y Espinoza, L.,

2005).

Las [AS]aisuetro €S Significativamente menor (p<0,05) en época de estiaje que en

época de lluvia.

Asimismo, en la Figura 5, se presenta el diagrama oxido reduccién - pH (En — pH) o
diagrama de Pourbaix para el As, donde se tiene en cuenta los equilibrios quimicos y
electroquimicos, y define el dominio de estabilidad para el electrdlito en agua, el elemento
quimico y los compuestos relacionados; cuya importancia para ésta investigacion radica en
gue nos permitié identificar la especie quimica en la que esta presente el As, asi como
también reconocer las condiciones éxido reductoras del agua superficial de la parte alta del
rio Jequetepeque provincia de San Miguel, de acuerdo a los valores de pH y los valores del

potencial 6xido reduccién Recuperados.
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Figura 5. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de Arsénico.

Fuente: Takeno (2005).
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De acuerdo a los valores del pH, en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, que se detallan en la tabla 4 y figura 1, en los
periodos de monitoreo, el valor minimo del pH es 5,9 en los meses de enero y febrero los
puntos de muestreo E4, E1 y E2 respectivamente. El valor maximo del pH es de 6,8 en el
mes de diciembre en el punto de muestreo L9. Y considerando los valores del potencial
oxido reduccion (ORP), que se detallan en la tabla 4 y figura 2, el valor minimo del ORP
es de 230,9 en el mes de diciembre del 2016 en el punto de muestreo E1. El valor maximo

del ORP es de 380,7 en el mes de diciembre en el punto de muestreo E2.

Es evidente que el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de
San Miguel, es agua que se encuentran en condiciones oxidantes, y de acuerdo al Diagrama
En — pH o diagrama de Pourbaix (figura 5), el As se encuentra como H,AsO, , lo que se
condice con lo mencionado por Fernandez et al. (2005); quienes describen que en regiones
donde predominan escenarios oxidantes, el As esta generalmente disuelto como especies
de As*>, y el pH es cercano a 7 o con tendencia alcalina. En aguas con estas caracteristicas
el As esta disuelto en forma de As*>, siendo el compuesto preponderante H,AsO, para pH
<6,9 y HAsO,; % en pH mayores; también es importante referir a Calvo et al., (2003), quien
menciona que en “condiciones naturales de pH, el As*>existe en disolucién como H,AsO;

y HAsO;2”.
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“Condiciones oxidantes, el estado As*> predomina sobre As*3, encontrandose
fundamentalmente como H,AsO, a valores de pH bajos (inferiores a 6,9). A pH mas
alto, la especie dominante es HAsO;? (en condiciones de extrema acidez, la especie
dominante serd& H;AsO,, y en condiciones de extrema basicidad, la especie
dominante sera As0;3). En condiciones reductoras a pH inferior a 9,2 predominara

la especie neutra” (Lillo, 2007, p. 3)

Ademas lo propuesto por Alvarez et al., (2003) quienes mencionan que “el As*> es
la forma mas estable en condiciones naturales de aireacion”; lo planteado por Martinez y
Gasquez, (2005), quienes describen que “en ambientes oxidantes el As*> se encuentra
formando oxianiones como: H;AsO, y sus correspondientes disociaciones H,AsO, ,
HAsO;% y As0;3” y lo sugerido por Lillo (2007), quien menciona que el As0;3
“predomina en condiciones oxidantes, mientras que el As033 predomina cuando las

condiciones son suficientemente reductoras” (p. 18).

En general, Lillo (2007) “la forma pentavalente del As (As*>) tiende a predominar

frente a la forma trivalente (As*3) en las aguas superficiales” (p. 5).

Sobre la evaluacion de las [Cd], en la tabla 6 se presentan los valores Recuperados
de la [Cd]iotar Y [CA]aisuerro, @demas de los estandares nacionales de calidad ambiental
para agua (ECA — D.S N° 004 - 2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de cultivos de

tallo alto y bajo) y D2 (bebida de animales).
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Tabla 6

Concentracion de Cd total y Cd disuelto, en cada uno de los puntos de muestreo.

CONCENTRACION DE CADMIO EN EL AGUA SUPERFICIAL DE LA PARTE ALTA DEL RIO JEQUETEPEQUE - PROVINCIA DE SAN MIGUEL

CODIGO DE IDENTIFICACION DE PUNTOS DE MUESTREO ECA - DS N° 004 -

Unidad LD 2017 - MINAM
E-1 E-2 E-3 E-4 EA5  EA6  EA7  SSC8 L9 L-10 D1 D2
Cdtotal ~ mg/L  0,00005 0,00005 0,00007 0,00005 0,00006 0,00008 0,00008 0,00007 0,00008 0,00009 000001 001 0,05
NOvIo T Cqdistelto  mglL 000002 000003 000003 000003 000003 000004 000004 0,00004 000005 000004 0,00001
' Cdtotal ~ mg/L  0,00004 0,00006 0,00005 0,00005 0,00007 0,00007 0,00009 0,00008 0,001 00001 000001 001 0,05
Pl TCddisielo  mgL 000003 000002 000003 000004 000004 000004 000004 000005 000005 000006 000001
Cdtotal ~ mg/L  0,00008 00001 00001 000013 000014 0,00016 000018 0,00019 0,00022 0,00021 0,0001 001 0,05
Fe7 T Cidisuelto  mglL 000004 000005 000008 00001 00001 000011 000011 000014 000014 0,00016 0,00001
oy, _ Cdwal  mgL 000009 000009 000011 000012 000017 000018 000018 000022 000022 000025 000001 001 005
cb-

Cd disuelto mg/L  0,00005 0,00006 0,00007 0,00009 0,00011 0,00011 0,00011 0,00015 0,00015 0,00019 0,00001

Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores de [Cd];ota1 Y [Cd] disueito, Presentados en la tabla 6, en todos los puntos de muestreo

del agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, se muestran las figuras 6 y 7.
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Figura 6. Concentracion de Cd total, en cada uno de los puntos de muestreo.
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Las [Cd]:0ta1, €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 6 y figura 6, en los periodos de monitoreo, el valor
minimo de la [Cd];otq; = 0,00004mg/L en el mes de diciembre del 2016 en el punto de
muestreo E1; y el valor maximo de la [Cd];ota: = 0,00025mg/L en el mes de febrero del
2017 en el punto de muestreo L10, lo que coincide con lo planteado por ATSDR (2012),
quien describe que la [Cd] de agua superficial natural y agua subterrdnea es usualmente

<0,001mg/L.

El comportamiento de la [Cd];:q; €N €l agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es de incremento continuo durante todo el trayecto
que recorre el agua, en los periodos de muestreo indicados (mayor en los periodos de enero
y febrero del 2017), es decir, a mayor recorrido del agua, mayor [Cd];otq:, 10 que Se condice
con Domeénech y Peral, (2012), quienes describen que en los cursos bajos de los rios la
mineralizacion es alta, producto de la disolucidn de sales, arrastre de particulas sélidas por
erosion o de aportaciones antropogénicas diversas; es importante mencionar factores como
velocidad del agua asi como de la estacion que se considere. Debo resaltar lo descrito por
Planas (2010), quien “determino la [Cd];o:q: €N Sedimento, en muestras de sedimento de
tamafio de grano <63um de la subcuenca Llapa y el rio Yanahuanga provincia de San

Miguel — Cajamarca”, cuyas concentraciones fueron: Cd (0,2mg/Kg a 1,4mg/KQg).

De acuerdo a la [Cd]:0:q: €ncontrada en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es importante resaltar los riesgos de la

bioacumulacion, lo que se sustenta con lo mencionado por Sanchez (2013), quienes indican
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los metales traza que “aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas o no
detectables por la mayoria de los instrumentos de rutina, ademas de la inexistencia de las
vias naturales para su asimilacion” (p. 18), que implica su acumulacion biolégica en “los
seres Vivos; y esto se debe principalmente a que la acumulacion del metal es mas rapida
que su metabolizacion o excrecion; lo cual genera un problema ecoldgico importante ya

que estos elementos entran en la cadena trofica” (Sanchez, 2013, p. 18).

Por la naturaleza fisicoquimica del Cd y en razén a que no se oxida con facilidad en
el ambiente, su vida media es larga, pero puede cambiar a diferentes especies quimicas,
algunas de especies quimicas de Cd que van hacia el agua se fijaran al suelo, pero otras
permaneceran en el agua; lo que concuerda con lo publicado por la ATSDR (1999), el
Cd del suelo pueden llegar al agua o ser absorbidas por las plantas, asi integrarse a la cadena
trofica y sufrir procesos de bioacumulacion y biomagnificacion. “Los factores ambientales
influyen en la captacion y, por ende, en los efectos toxicos del Cd en organismos acuaticos.
La temperatura aumenta la captacion y los efectos toxicos, y el aumento de salinidad y/o
dureza del agua lo hace disminuir” (Castafié. et al., 2002, p. 14). Ademas, coincide con lo
planteado por Espinoza y Espinoza (2005), que mencionan que “la problemaética de los
contaminantes metalicos se encuentra relacionada con su persistencia en el ambiente y su
bioacumulacion, al ser incorporados a los procesos bioldgicos, provocando en organismos

superiores concentraciones elevadas” (p. 20).

Las [Cd]otar €S Significativamente menor (p<0,05) en época de estiaje que en época

de lluvia.
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Figura 7. Concentracion de Cd disuelto, en cada uno de los puntos de muestreo.
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Las [Cd]gisuerto. €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 6 y figura 7, en los periodos de monitoreo, el valor
minimo de la [Cd] gisueiro = 0,00002mg/L en el mes de noviembre del 2016 en el punto de
muestreo E1; y el valor maximo de [Cd]gisyerro= 0,00019mg/L en el mes de febrero del

2017 en el punto de muestreo L10.

El comportamiento de la [Cd]4isueiro €N €l agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es de incremento continuo durante todo el trayecto
que recorre el agua, en los periodos de muestreo indicados (mayor en los periodos de enero
y febrero del 2017), lo que concuerda con lo descrito por Fagundo y Gonzales (2005), al
referirse que la accion de las aguas de las precipitaciones no es pura por lo general cargada
de H,CO5, sobre las rocas de la corteza terrestre desarrollando gran dindmica quimica
como: redox, acido-base o complejos respectivamente y consecuentemente la disolucion

constante de los diversos minerales que constituyen la naturaleza quimica de las rocas.

La [Cd]aisueito €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, nos indica claramente que es agua natural no perturbada o alterada, lo que
coincide con lo mencionado por Manahan, (2007), quien admite que la presencia de
metales en aguas naturales no perturbadas, se debe principalmente a las rocas que se
encuentran en contacto con la misma, determinando ampliamente la naturaleza y las
concentraciones de los iones metalicos en ella, dichos iones metalicos tratan de alcanzar

un estado de maxima estabilidad.
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Es importante mencionar el riesgo de bioacumulacién del Cd, lo que se condice por
lo propuesto por Arroyo et al., (2013), quienes mencionan que el Cd puede acumularse en
organismos acuaticos y en cosechas agricolas , ademas lo planteado por ATSDR (2012),

que destaca que los organismos acudticos y terrestres bioacumulan Cd.

Las [Cd]aisueiro €S Significativamente menor (p<0,05) en época de estiaje que en

época de lluvia.

Del mismo modo, en la Figura 8, se presenta el diagrama 6xido reduccion - pH (En —
pH) o diagrama de Pourbaix para el Cd, donde se tiene en cuenta los equilibrios quimicos
y electroquimicos, y define el dominio de estabilidad termodinamica para el electrélito en
agua, el elemento quimico y los compuestos relacionados; cuya importancia para ésta
investigacion radica en que permitio identificar la especie quimica en la que esta presente
el Cd, asi como también reconocer las condiciones 6xido reductoras del agua superficial
de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de San Miguel, de acuerdo a los valores de

pH vy los valores del potencial 6xido reduccion Recuperados.
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Figura 8. Diagrama Eh-pH de especies acuosas Cadmio.

Fuente: Takeno, N. (2005).
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De acuerdo a los valores del pH, en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, que se detallan en la tabla 4 y figura 1, en los
periodos de monitoreo, el valor minimo del pH fue 5,9 en los meses de enero y febrero los
puntos de muestreo E4, E1 y E2 respectivamente. El valor maximo del pH fue de 6,8 en el
mes de diciembre en el punto de muestreo L9. Y considerando los valores del potencial
6xido reduccion (ORP), que se detallan en la tabla 4 y figura 2, el valor minimo del ORP
es de 230,9 en el mes de diciembre del 2016 en el punto de muestreo E1. El valor maximo

del ORP es de 380,7 en el mes de diciembre en el punto de muestreo E2.

Es evidente que el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de
San Miguel, es agua que se encuentran en condiciones oxidantes, y de acuerdo al Diagrama
En— pH o diagrama de Pourbaix (figura 8), el Cd se encuentra como Cd*?; lo que coincide
con lo propuesto por Espinoza, y Espinoza (2005), quienes describen que “en condiciones
de oxidacidn, la erosion en los suelos y rocas el Cd se presenta como soluble y mévil (ion
Cd*?), transportandose hasta los cuerpos de agua. EI Cd*? es mas soluble que Zn*2en
soluciones de oxidacion &cida, y es indicado que tiene de media a alta movilidad en suelos
himedos drenados”. McComish y Ong (1988), describen que en agua dulce, el Cd esta
presente principalmente como el ion de Cd*?, los complejos Cd(OH), y CdCO5, aunque
a altas concentraciones de material organico, mas de la mitad de Cd puede ocurrir en

complejos organicos.

Es importante destacar lo propuesto por Domenech y Peral, (2012), quienes

mencionan que la especie soluble predominante en agua de rios y lagos no impactados es
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el complejo formado por Cd** y C0%~ aunque la preponderancia de dicha especie depende
del pH y la naturaleza quimica de los minerales en contacto. Otra fraccion de Cd*? es
absorbida por la materia organica particulada, cuya sedimentacion conforma uno de los
principales mecanismos de eliminacion del Cd soluble. En ambientes reductores la

presencia de —S provoca la formacién de CdS insoluble.

Coincide con lo planteado por ATSDR, (2012), al describir que “en aguas
superficiales el Cd se encuentra como ion libre (Cd*?) o complejo idnico coligado a
compuestos inorganicos u organicos”. “Los compuestos de Cd hidrosolubles se mueven en
el agua, mientras que los insolubles se sedimentan; ademas que en aguas naturales no
contaminadas, la mayoria del Cd transportado en la columna de agua existira en estado
disuelto como ion polihidratado” [Cd(H,0)¢]*? (ATSDR, 2012). Es importante mencionar
lo propuesto por Saravia (2002), quien describe que en los sistemas acuaticos, el Cd es
principalmente, absorbido por los organismos directamente del agua en su forma Cd*2.
Ademas de lo planteado por Sanchez. (2013), quienes mencionan que la precipitacion del
Cd como Cd(OH),, ocurre a pH alcalinos altos. “También, bajo estas condiciones la
concentracion de iones oxhidrilo aumenta, y con ello la posibilidad de formacién de

hidroxicomplejos de Cd” (p. 25).

Sobre la evaluacion de las [Pb], en la tabla 7 se presentan los valores Recuperados
de 1a [Pb]iotar Y [PD]aisueito. @demas de los estdndares nacionales de calidad ambiental
para agua (Decreto Supremo N° 004-017-MINAM, 2017) Categoria 3 - D1 (riego de

cultivos de tallo alto y bajo) y D2 (bebida de animales).
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Tabla 7

Concentracion de Pb total y Pb disuelto, en cada uno de los puntos de muestreo.

CONCENTRACION DE PLOMO EN EL AGUA SUPERFICIAL DE LA PARTE ALTA DEL RiO JEQUETEPEQUE - PROVINCIA DE SAN MIGUEL

CODIGO DE IDENTIEICACION DE PUNTOS DE MUESTREO ECA - DS N* 004 - 2017

Unidad LD - MINAM
E-1 E-2 E-3 E-4 EA-5 EA-6 EA-7 SSC-8 L-9 L-10 D1 D2
Pb total mg/L  0,0005 0,0008 0,001 0,001 0,0014 0,0014 0,0015 0,0021 0,002 0,0021 0,0002 0,05 0,05
Nov-16 Pb disuelto mg/L  0,0003 0,0005 0,0003 0,0005 0,0005 0,0008 0,0008 0,001 0,0009 0,001 0,0002
) Pb total mg/L  0,0004 0,0006 0,0007 0,001 0,0013 0,0015 0,0016 0,0018 0,0019 0,0018 0,0002 0,05 0,05
pie-o Pb disuelto mg/L  0,0003 0,0004 0,0005 0,0004 0,0005 0,001 0,0009 0,001 0,001 0,0011 0,0002
Pb total mg/L  0,0008 0,0012 0,0013 0,0017 0,0021  0,0023 0,0024 0,0026 0,0032 0,0032 0,0002 0,05 0,05
Enett Pb disuelto mg/L  0,0006 0,0005 0,0008 0,0008 0,001 0,0012 0,0016 0,0014 0,0022 0,0025 0,0002
Fob.17 Pb total mg/L  0,0011 0,0011 0,0014 0,002 0,0022 0,0025 0,0025 0,0028 0,0034 0,0037 0,0002 0,05 0,05

Pb disuelto mg/L  0,0008 0,001 0,0008 0,001 0,0011 0,0014 0,0013 0,002 0,0023 0,0028 0,0002

Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores de [Pb];ota1 Y [Pb] aisueito. Presentados en la tabla 7, en todos los puntos de muestreo,

del agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, se muestran en las figuras 9 y 10.
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Figura 9. Concentracion de Pb total, en cada uno de los puntos de muestreo.
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Las [Pb]:otai» €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 7 y figura 9, en los periodos de monitoreo, el valor
minimo de la [Pb];otq; = 0,0004mg/L en el mes de diciembre del 2016 en el punto de
muestreo E1; y el valor maximo de [Pb];ytq; = 0,0037mg/L en el mes de febrero del 2017

en el punto de muestreo L10.

La [Pb]:ota: €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de
San Miguel, es bajo lo que se condice con lo planteado por Doménech y Peral (2012),
quienes mencionan que la [Pb] soluble en las aguas naturales es muy baja, puesto que
forma sales insolubles con varios aniones, a pH neutros y ligeramente acidos, la adsorcion
sobre particulas minerales y organicas es el principal mecanismo de eliminacion de Pb de
las aguas naturales. En medios alcalinos el Pb precipita como carbonato, mientras que en

medios reductores se forman sulfuros insolubles.

El comportamiento de la [Pb]:ptqr, €S de incremento continuo durante todo el
trayecto que recorre el agua, en los periodos de muestreo indicados (mayor en los periodos
de enero y febrero del 2017), es decir, a mayor recorrido del agua, mayor [Pb];otq:; 10 que
se condice con lo planteado por Domenech y Peral, (2012) quienes describen que en el
curso alto el rio se alimenta de agua de precipitacion directa o indirecta por lo que su
mineralizacion es baja. En los cursos bajos de los rios la mineralizacion es alta, producto
de la disolucién de sales, arrastre de particulas solidas por erosion o de aportaciones
antropogeénicas diversas; es importante mencionar factores como velocidad del agua, asi

como de la estacion que se considere.
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Enfatizando lo descrito por Planas (2010), quien determind “la [Pb]:ota: €N
sedimento, en muestras de sedimento de tamafio de grano <63um de la subcuenca Llapa y
el rio Yanahuanga provincia de San Miguel — Cajamarca”, cuyas concentraciones fueron:

Pb (13,6mg/Kg a 46,1mg/Kg).

De acuerdo a la [Pb]:0:q: €ncontrada en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es importante resaltar los riesgos de la
bioacumulacion, lo que se sustenta con lo mencionado por Sanchez (2013), quienes indican
los metales traza que “aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas o no
detectables por la mayoria de los instrumentos de rutina, ademas de la inexistencia de las
vias naturales para su asimilacion” (p. 18), que implica su acumulacién biolégica en “los
seres Vvivos; y esto se debe principalmente a que la acumulacion del metal es mas rapida
gue su metabolizacién o excrecion; lo cual genera un problema ecoldgico importante ya
que estos elementos entran en la cadena trofica” (Sanchez, 2013, p. 18). Ademas, se
condice con lo planteado por Espinoza y Espinoza (2005), quienes mencionan que el
problema de los contaminantes metalicos se relaciona con su permanencia que existe en el
ambiente y su acumulacion bioldgica, aunque este sea pequefia, en la concentracion de un
mental en un derrame o “el vertido sea puntual en el tiempo (difusa) la concentracion se
puede magnificar, al ser incorporados a los proceso biolégicos de la biomasa, provocando

que los organismos superiores presenten concentraciones mucho mas elevadas” (p. 20).

Las [Pb]:o:a: €S Significativamente menor (p<0,05) en época de estiaje que en época

de lluvia.
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Figura 10. Concentracién de Pb disuelto, en cada uno de los puntos de muestreo.
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Las [Pb] isueito. €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 7 y figura 10, en los periodos de monitoreo, el valor
minimo de la [Pb] gisueito = 0,0003mg/L en el mes de noviembre en los puntos de muestreo
El y ES3; y en diciembre del 2016 en el punto de muestreo E1; y el valor maximo de

[Pb] gisueito = 0,0028mg/L en el mes de febrero del 2017 en el punto de muestreo L10.

El comportamiento de la [Pbh]4isueiro €N €l agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, es de incremento continuo durante todo el trayecto
que recorre el agua, en los periodos de muestreo indicados (mayor en los periodos de enero
y febrero del 2017), lo que concuerda por lo planteado por Doménech y Peral (2012),
quienes describen que en aguas de escorrentia como rios y torrentes; donde en el curso alto
el rio se alimenta de agua de precipitacion directa o indirecta su mineralizacion es baja. En
los cursos bajos la mineralizacion es alta, producto de la disolucion de sales, arrastre de

particulas solidas por erosion, es decir, a mayor recorrido del agua, mayor [Pb] zisueito -

Es importante mencionar que, al igual que el Hg, el Pb se libera como Pb metélico,
si bien se oxida a Ph*? y forma particulas de PhO, o se adsorbe sobre otras particulas

minerales (Doménech & Peral, 2012).

En general, hay que destacar lo planteado por Gunter (1998), quien describe que las

concentraciones de Pb en agua superficial y el agua subterranea son bajas, razon a que la

generalidad de las especies quimicas (por ejemplo, PbCO5; y PbS03) son poco solubles.
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Los compuestos de PbCO5 Yy las de PbSO, son predominantes en los manantiales y debido

a su baja solubuludad, las fuentes y/o manantiales contienen bajas concentraciones de Pb.

Las [Pb]aisueiro €S Significativamente menor (p<0,05) en época de estiaje que en

época de lluvia.

Tabla 8

Correlacion entre Cd y Pb en época de lluvia.

Cd LLUVIA Pb LLUVIA
Cd LLUVIA Correlacion de Pearson 1 ,990""
Sig. (bilateral) ,000
10 10
Pb LLUVIA Correlacion de Pearson ,990"" 1
Sig. (bilateral) ,000
10 10
**_La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (bilateral)
Tabla 9
Correlacion entre Cd y Pb en época de estiaje.
Cd ESTIAJE Pb ESTIAJE
Cd ESTIAJE Correlacién de Pearson 1 ,990""
Sig. (bilateral) ,000
10 10
Pb ESTIAJE Correlaciéon de Pearson ,990"" 1
Sig. (bilateral) ,000
10 10

** | a correlacion es significativa en el nivel 0,01 (bilateral).

Interpretacion. Con una probabilidad de error del 0,000% Yy de acuerdo al analisis

de correlacion de Pearson se evidencia una correlacion (r>0,7) positiva, altamente

significativa, tanto en la época de lluvia como en la época de estiaje, entre la de [Cd] y la

de [Pb]. Es decir, a medida que se incrementa la [Pb], se incrementa también la [Cd].
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Finalmente en la Figura 11, se presenta el diagrama oxido reduccién - pH (En — pH)
o diagrama de Pourbaix para Pb, donde se tiene en cuenta los equilibrios quimicos y
electroquimicos, y define el dominio de estabilidad para el electrélito en agua, el metal y
los compuestos relacionados; cuya importancia para ésta investigacion radica en que nos
permitio identificar la especie quimica en la que esté presente el Pb, asi como también
reconocer las condiciones éxido reductoras del agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, de acuerdo a los valores de pH y los valores del

potencial 6xido reduccion Recuperados.
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Figura 11. Diagrama Eh-pH de especies acuosas Plomo.

Fuente: Takeno, N. (2005)
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De acuerdo a los valores del pH, en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, que se detallan en la tabla 4 y figura 1, en los
periodos de monitoreo, el valor minimo del pH es 5,9 en los meses de enero y febrero los
puntos de muestreo E4, E1 y E2 respectivamente. El valor maximo del pH es de 6,8 en el
mes de diciembre en el punto de muestreo L9. Y considerando los valores del potencial
6xido reduccion (ORP), que se detallan en la tabla 4 y figura 2, el valor minimo del ORP
es de 230,9 en el mes de diciembre del 2016 en el punto de muestreo E1. El valor maximo

del ORP es de 380,7 en el mes de diciembre en el punto de muestreo E2.

Es evidente que el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque provincia de
San Miguel, es agua que se encuentran en condiciones oxidantes, y de acuerdo al Diagrama
En- pH o diagrama de Pourbaix (figura 11), el Pb se encuentra como Pb*2, lo que se
condice con lo propuesto por Higueras y Cubas (2010), quienes mencionan que el
comportamiento redox del Pb indica que el estado de oxidacion +2 es el mas estable
intrinsecamente; asi como también mencionan Domenech y Peral, (2012) que el Pb se
libera en los cuerpos de aguas naturales superficiales como Pb metalico, y se oxidaa Ph*?;
también lo descrito por Orozco et al., (2004) quienes mencionan que el estado de oxidacion
divalente es la forma mas estable del Pb en aguas naturales superficiales. En el agua se
encuentra principalmente en forma de Pbh*2 hidratado y Pb(OH)™, en concentraciones que
depende del pH. Ademas lo propuesto por Mora (2002), refieren que la quimica del Pb “en
solucion presenta las siguientes caracteristicas: los productos de hidrélisis son simples; su

region de hidrolisis es alrededor de pH 7'y, forma productos polinucleares con hidréxidos”

(p. 112).
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Es importante mencionar que por el valor del pH, el Pb*? se encuentra en el limite
de convertirse en una especie precipitable como Pb(OH), (especie quimica pasiva), el cual
no se absorberia, pero significaria un riesgo de bioacumulacion; coincidiendo con lo
descrito por Higueras y Cubas (2010), quienes describen que el valor del pH y el potencial
6xido — reduccidn, hace que podamos tener (a diferencia de otros metales) cantidades

apreciables de Pb disuelto en un amplio rango de pH.

Ademas lo propuesto por Doméneh (1995), quien describe que en “el medio acuatico
superficial el Pb existe libre como Pbh*? y con el ion OH~ se forma Pb(OH)* en pH
alcalino cercano a 7, sin olvidar que el factor primordial que confina la existencia de Pb
en unidades hidroldgicas no impactados, es la produccion de Ph(OH)Ly PbCO; no
solubles”. En condiciones de pH alcalinos altos la via mas importante de expulsion de Pb*2
es por adhesion a particulas de arcillas y lo planteado por Mora (2002), que menciona que

“el Pb se mueve si se une o si se adhiere a un coloide movil”.

Generalmente en las fuentes dulceacuicolas, en expuestos al aire, el PbCO,
predomina la quimica inorganica del Pb disuelto en medios calcareos, y en depdsitos

sedimentarios no calcareos el grado de solubilidad esta dominada por Pb(OH)ys),

Pb3(P04)z(s), PbyO(PO4)2(s) Y Pbs(PO,),0H ) de acuerdo con el pH (Mora, 2002).

De acuerdo con Sadig (1992), quien destaca que el incremento de la movilidad e

incremento de las concentraciones de Pb en el agua, es porque se presenta de diferentes
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especies quimicas, las cuales incluyen: PbO y PbO,, Pbs(P0,);Cl), Pb(CO)s,

Pb;(C05),(0H),, PbS, PbSO, y Pb,S0,(CO5),(0H),.

También en referencia a lo propuesto por Mora (2002), “La combinacion de varios
factores en los sistemas naturales, entre ellos el incremento de la solubilidad y el
decrecimiento de la adsorcion tienden a permitir que el Pb, se acumule en solucién bajo
condiciones de pH acido” (p. 52). Ademas “la interpretacion de la adsorcion y mediciones
electrocinéticas, consideran el equilibrio en la fase liquida, asi como en la interfase. En la
solucion, adicionalmente a la disociacion del agua, se lleva a cabo la hidrélisis de las

especies de Pb” (Mora, 2002, p. 42).

Del mismo modo lo propuesto por Barbier, Petit, y Duc (2000) “La adsorcioén de
metales en la interfase 6xido-agua, puede describirse como un mecanismo de complejacion
en superficie, indicando que el Pb y el Cd, por ejemplo, son adsorbidos principalmente por
intercambio cationico” (p, 154). Lo que se complementa con lo propuesto por Mora (2002),
quien describe que “el incremento del pH el cual reduce la solubilidad de la mayor parte del Pb
en solucion, a la vez que se incrementa la afinidad por la adsorcion de los Fe, O, materia organica
y otras superficies adsortivas” (p. 43). Sin embargo, “al incrementarse el pH también se incrementa
la hidrolisis del Pb, la formacion de pares ionicos inorganicos, y la solubilidad de la materia

organica, lo cual promueve la concentracion de altos niveles de Pb disuelto” (Mora, 2002, p. 43).
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Mora (2002), plantea que se tiene que identificar los componente en primer lugar del
lecho de los rios, quien es responsable de las [Ph] en la fase acuosa ejerciendo control, y
los escenarios en las cuales la solubilidad y la formacién de compuestos quimicos son
inmejorables para reducir el desplazamiento del Pb; Logan, Pulford, Cook y Mackenzie
(1997) describen que “los Fe, 0, y la materia organica, muy efectivos en la adsorcion de

Pb y consecuentemente conservan reducida la actividad del Ph*2 en disolucion”.

Sobre la evaluacion de la [As];orq;, €N la tabla 10 se presentan los valores
Recuperados de la concentracion de As total, donde se realiza el anélisis comparativo con
de los estandares nacionales de calidad ambiental para agua (Decreto Supremo N° 004-

017-MINAM, 2017) , Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) y D2 (bebida de animales).
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Tabla 10

Valores de concentracion de As total, en cada uno de los puntos de muestreo en relacion a los Decreto Supremo N° 004-017-MINAM,

2017

CONCENTRACION DE ARSENICO TOTAL EN EL AGUA SUPERFICIAL DE LA PARTE ALTA DEL RiO JEQUETEPEQUE -

PROVINCIA DE SAN MIGUEL, EN RELACION A LOS ECA - D.S. N° 004 - 2017 - MINAM

D.S. N° 004 -
. CODIGO DE IDENTIFICACION DE PUNTOS DE MUESTREO 2017 -
Unidad LD

MINAM
E-1 E-2 E-3 E-4 EA-5 EA-6 EA-7 SSC-8 L-9 L-10 D1
Nov-16  As total mg/L 0,00025 0,00025 0,0003 0,0006 0,0006 0,000 0,000 0,0011 0,0015 0,0015 0,00003 0,1
Dic-16  As total mg/L 0,0003 0,0003 0,0004 0,0005 0,0007 0,0008 0,0011 0,0013 0,0015 0,0016 0,00003 0,1
Ene-17  As total mg/L 0,0003 0,0005 0,0005 0,0006 0,001 0,0012 0,0016 0,0016 0,0018 0,0019 0,00003 0,1
Feb-17  As total mg/L 0,0004 0,0004 0,0007 0,0008 0,0011 0,0014 0,0015 0,0017 0,0019 0,0018 0,00003 0,1

Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores encontrados en la tabla 10, de [As];ytq; €N todos los puntos de muestreo, del agua

superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, también se muestran mediante el figura 12.
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Concentracion de Arsénico Total en relacion a los ECA - D.S. N° 004 - 2017 - MINAM
0.25

0.2

0.15

0.1 ’ ‘
0.05 ‘i‘q ‘
0 — . . S— . . —— o — — —— — . ——
E-1 E-2 E-3 E-4 EA-5 EA-6 EA-7 SSC-8 L-9 L-10 D1 D2
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Figura 12. Concentracién de As total, en cada uno de los puntos de muestreo en relacién a los ECA - D.S. N° 004 — 2017 - MINAM.
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Las [As]:otar, €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 10 y figura 12, en los periodos de monitoreo, el valor
méaximo fue de 0,0019mg/L; valor que no excede el Estandar de Calidad Ambiental para
Aguas (Decreto Supremo N° 004-017-MINAM, 2017) Categoria 3 - D1 (riego de

vegetales) de 0,1mg/L y D2 (bebida de animales) de 0,2mg/L.

Ley N° 28611 (2014), en el art. 31 define al “Estandar de Calidad Ambiental (ECA)
como la medida que establece el nivel de concentracion o del grado de elementos, (...), asi
como un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los instrumentos de gestion

ambiental” (p. 6).

Los valores Recuperados de la [As]:ytq; €n cada uno de los puntos de muestreo del
agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, al no
superar los valores indicados en el Estandar de Calidad Ambiental para Aguas (Decreto
Supremo N° 004-017-MINAM, 2017), Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) de 0,1mg/L y
D2 (bebida de animales) de 0,2mg/L, significa que esta agua puede ser usada para las
actividades agricolas; lo que concuerda con los resultados encontrados por Mancilla-Villa
et al.,, (2011) quienes indican que “el agua con valores bajos en la concentracion de
contaminantes metalicos pueden ser usadas como agua para riego agricola, pues concluyo

que el agua superficial es inocua para la agricultura”.
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Prueba T para muestra Unica (media comparada con ECA - D.S N° 004 — 2017 -

MINAM).
Tabla 11
Estadisticas de muestra Unica para As.
Desviacion Media de error
N Media
estandar estandar
As ESTIAJE 10 ,00082000 ,000487596 ,000154191
As LLUVIA 10 ,00113500 ,000582642 ,000184248

Tabla 12

Prueba de muestra Unica para As.

Valor de prueba = 0,2

. . . 95% de intervalo de
Sig. Diferencia de

T I ) ] confianza de la diferencia
(bilateral) medias - -
Inferior Superior
As ESTIAJE -1291,771 9 ,000 -,199180000 -,19952881 -,19883119
As LLUVIA -1079,335 9 ,000 -,198865000 -,19928180 -,19844820

Interpretacion. Con una probabilidad de error del 0,000% (p<0,05) las [AS];ota; €N
el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, son
significativamente menores tanto en época de estiaje como en época de lluvia, a los valores
de [As] de los Estandar Nacional de Calidad Ambiental para Aguas (ECA — D.S N° 004 —

2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) y D2 (bebida de animales).

Sobre la evaluacion de la [Cd];otq;» €N la tabla 13 se presentan los valores
Recuperados de la [Cd];otq1, dOnde se realiza el analisis comparativo con de los estandares
nacionales de calidad ambiental para agua (ECA — D.S N° 004 — 2017 - MINAM),

Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) y D2 (bebida de animales).
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Tabla 13

Concentracion de Cd total, en cada uno de los puntos de muestreo en relacién a los ECA D.S. N° 004 — 2017 - MINAM.

CONCENTRACION DE CADMIO TOTAL EN EL AGUA SUPERFICIAL DE LA PARTE ALTA DEL RIO JEQUETEPEQUE -
PROVINCIA DE SAN MIGUEL, EN RELACION A LOS ECA D.S. N° 004 — 2017 - MINAM

. p ECA - D.S. N° 004
Unidad CODIGO DE IDENTIFICACION DE PUNTOS DE MUESTREO D - 2017 - MINAM

E-1 E-2 E-3 E-4 EA-5 EA-6 EA-7 SSC-8 L-9 L-10 D1 D2

Nov-16 Cdtotal mg/L 0,00005 0,00005 0,00007 0,00005 0,00006 0,00008 0,00008 0,00007 0,00008 0,00009 0,00001 0,01 0,05

Dic-16 Cdtotal mg/L  0,00004 0,00006 0,00005 0,00005 0,00007 0,00007 0,00009 0,00008 0,0001 0,0001 0,00001 0,01 0,05

Ene-17 Cdtotal mg/L 0,00008 0,0001 0,0001 0,00013 0,00014 0,00016 0,00018 0,00019 0,00022 0,00021 0,00001 0,01 0,05

Feb-17 Cdtotal mg/L 0,00009 0,00009 0,00011 0,00012 0,00017 0,00018 0,00018 0,00022 0,00022 0,00025 0,00001 0,01 0,05

Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores encontrados en la tabla 13, de [Cd];o:q; €N todos los puntos de muestreo, del agua

superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, también se muestran mediante el figura 13.
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Concentracion de Cadmio Total en relacion a los ECA - D.S. N° 004 - 2017 - MINAM
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Figura 13. Concentracion de Cd total, en cada uno de los puntos de muestreo en relacion a los ECA D.S. N° 004 — 2017 - MINAM.
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Las [Cd]:tar» €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia
de San Miguel, se detallan en la tabla 13 y figura 13, en los periodos de monitoreo, el valor
maximo de la [Cd];y¢q; fue de 0,00025mg/L; valor que no excede el Estandar de Calidad
Ambiental para Aguas (D.S. N° 004 — 2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de

vegetales) de 0,01mg/L y D2 (bebida de animales) de 0,05mg/L.

Ley N° 28611 (2014), en el art. 31 define al “Estandar de Calidad Ambiental (ECA)
como la medida que establece el nivel de concentracion o del grado de elementos, (...), asi
como un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los instrumentos de gestion

ambiental” (p. 6).

Los valores Recuperados de la [Cd];otq: €N Cada uno de los puntos de muestreo del
agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, al no
superar los valores indicados en el Estandar de Calidad Ambiental para Aguas (D.S. N°
004 — 2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) de 0,01mg/L y D2 (bebida
de animales) de 0,05mg/L, significa que esta agua puede ser usada para las actividades
agricolas; lo que concuerda con los resultados encontrados por Mancilla-Villa et al., (2011)
quienes indican que “el agua con valores bajos en la concentracién de contaminantes
metalicos pueden ser usadas como agua para riego agricola, pues concluyé que el agua

superficial no es peligrosa para actividades de riego agricola”.
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Prueba T para muestra Unica (media comparada con ECA — D.S N° 004 — 2017 -

MINAM).
Tabla 14
Estadisticas de muestra Unica para Cd.
Desviacion Media de error
N Media
estandar estandar
Cd ESTIAJE 10 ,00006950 ,000017232 ,000005449
Cd LLUVIA 10 ,00015700 ,000052768 ,000016687

Tabla 15

Prueba de muestra Unica para Cd.

Valor de prueba = 0,2

95% de intervalo de

Sig. Diferencia de ) ) )
T o] . . confianza de la diferencia
(bilateral) medias ] ]
Inferior Superior
Cd ESTIAJE  -9162,802 9 ,000 -,049930500 -,04994283 -,04991817
Cd LLUVIA -2986,998 9 ,000 -,049843000 -,04988075 -,04980525

Interpretacion. Con una probabilidad de error del 0,000% (p<0,05) las [Cd]ota: €N
el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, son
significativamente menores tanto en época de estiaje como en época de lluvia, a los valores
de [Pb] de los Estandar Nacional de Calidad Ambiental para Aguas (ECA — D.S N° 004 —

2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) y D2 (bebida de animales).

Sobre la evaluacion de la [Pb];oq;, €N la tabla 16 se presentan los valores
Recuperados de la [Pb] a1, donde se realiza el analisis comparativo con de los estandares
nacionales de calidad ambiental para agua (ECA — D.S N° 004 - 2017 - MINAM),

Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) y D2 (bebida de animales).

123



Tabla 16

Concentracion de Pb total, en cada uno de los puntos de muestreo en relacion a los ECA D.S. N° 004 — 2017 - MINAM.

CONCENTRACION DE PLOMO TOTAL EN EL AGUA SUPERFICIAL DE LA PARTE ALTA DEL RIO JEQUETEPEQUE -
PROVINCIA DE SAN MIGUEL, EN RELACION A LOS ECA D.S. N° 004 - 2017 - MINAM

ECA -D.S. N°
; CODIGO DE IDENTIFICACION DE PUNTOS DE MUESTREO 004 - 2017 -
Unidad LD
MINAM
E-1 E-2 E-3 E-4 EA-5 EA-6 EA-7 SSC-8 L-9 L-10 D1 D2

Nov-16 Pbtotal mg/L 0,0005 0,0008 0,001 0,001 0,0014 0,0014 0,0015 0,0021 0,002 0,0021 0,0002 0,05 0,05

Dic-16 Pbtotal mg/L 0,0004 0,0006 0,0007 0,001 0,0013 0,0015 0,0016 0,0018 0,0019 0,0018 0,0002 0,05 0,05

Ene-17 Pbtotal mg/L 0,0008 0,0012 0,0013 0,0017 0,0021 0,0023 0,0024 0,0026 0,0032 0,0032 0,0002 0,05 0,05

Feb-17 Pbtotal mg/L 0,0011 0,0011 0,0014 0,002 0,0022 0,0025 0,0025 0,0028 0,0034 0,0037 0,0002 0,05 0,05

Fuente: Laboratorio SGS - Cajamarca.

Para facilitar la interpretacion de los valores encontrados en la tabla 16, de [Pb];,:q; €n todos los puntos de muestreo, del agua

superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, también se muestran mediante el figura 14.
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Concentracion de Plomo Total en relacion a los ECA - D.S. N° 004 - 2017 - MINAM
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Figura 14. Concentracién de Pb total, en cada uno de los puntos de muestreo en relacion a los ECA D.S. N° 004 — 2017 - MINAM.
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Las [Pb]:otai» €N €l agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque -
provincia de San Miguel, se detallan en la tabla 16 y figura 14, en los periodos de
monitoreo, el valor maximo encontrado fue de 0,0037mg/L; valor que no excede el
Estandar de Calidad Ambiental para Aguas (D.S. N° 004 - 2017 - MINAM), Categoria

3 - D1 (riego de vegetales) de 0,05mg/L y D2 (bebida de animales) de 0,05mg/L.

Ley N° 28611 (2014), en el art. 31 define al “Estandar de Calidad Ambiental
(ECA) como la medida que establece el nivel de concentracion o del grado de
elementos, (...), asi como un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos

los instrumentos de gestion ambiental” (p. 6).

Los valores Recuperados de la [Pb];tq; €0 cada uno de los puntos de muestreo
del agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, al
no superar los valores indicados en el Estandar de Calidad Ambiental para Aguas (D.S.
N° 004 — 2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) de 0,05mg/L y D2
(bebida de animales) de 0,05mg/L, significa que esta agua puede ser usada para las
actividades agricolas; lo que concuerda con los resultados encontrados por Mancilla-
Villa et al., (2011) quienes indican que “el agua con valores bajos en la concentracion
de contaminantes metalicos pueden ser usadas como agua para riego agricola, pues
concluy6 que el agua superficial no presenta peligros para el desarrollo de actividades

de la agricultura”.
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Prueba T para muestra Unica (media comparada con ECA — D.S N° 004 — 2017 -
MINAM).

Tabla 17

Estadisticas de muestra Unica para Pb.

Desviacion Media de error
N Media
estandar estandar
Pb ESTIAJE 10 ,00132000 ,000550353 ,000174037
Pb LLUVIA 10 ,00217500 ,000858374 ,000271442

Tabla 18

Prueba de muestra Unica para Pb.

Valor de prueba = 0,2

95% de intervalo de

Sig. Diferencia de ) ] ]
t . . confianza de la diferencia
(bilateral) medias - -
Inferior Superior
Pb ESTIAJE  -279,711 9 ,000 -,048680000 -,04907370 -,04828630
Pb LLUVIA -176,189 9 ,000 -,047825000 -,04843904 -,04721096

Interpretacion. Con una probabilidad de error del 0,000% (p<0,05) las [Pb];ota

en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel,

son significativamente menores tanto en época de estiaje como en época de lluvia, a los

valores de [Pb] de los Estandar Nacional de Calidad Ambiental para Aguas (ECA —

D.S N° 004 — 2017 - MINAM), Categoria 3 - D1 (riego de vegetales) y D2 (bebida de

animales).

127



Modelamiento dindmico de especiacién quimica del As, Cd y Pb.

Con el propdsito de realizar las predicciones sobre la especiacion quimica del
As,Cd y Pb en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de
San Miguel, se ha utilizo el programa hidrogeoquimico PHREEQC, desarrollado por el
Servicio Geoldgico de Estados Unidos (USGS — United States Geological Survey),
generando asi 2 escenarios, variando el pH; el primer escenario se realizdé a un pH de 5

y el segundo escenario con el pH de9.

Primer escenario:

ESPECIACION QUIMICA ApH 5

Initial solution 1. Cuenca Jequetepeque parte alta (Nov-16)

pH = 5.000
pe = 4.000
Activity of water = 1.000
Ionic strength = 2.615e-007
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (egq/kg) = -4.801e-007
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 13.910
Electrical balance (eq) = 4.800e-007
Percent error, 100* (Cat-|An|)/(Cat+|An|) = 93.43
Iterations = 3
Total H = 1.110137e+002
Total O = 5.550683e+001

Log Log Log

Species Molality Activity Molality Activity Gamma
H+ 4.901e-007 4.898e-007 -6.310 -6.310 -0.000
OH- 8.620e-009 8.615e-009 -8.064 -8.065 -0.000
H20 5.551e+001 1.000e+000 1.744 -0.000 0.000
As (3) 5.918e-014

H3As03 5.914e-014 5.914e-014 -13.228 -13.228 0.000
H2As03- 4.042e-017 4.040e-017 -16.393 -16.394 -0.000
H4AsO3+ 1.436e-020 1.435e-020 -19.843 -19.843 -0.000
HAsO3-2 4.580e-023 4.569e-023 -22.339 -22.340 -0.001
As03-3 2.436e-030 2.424e-030 -29.613 -29.616 -0.002
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As (5)
H2As04-
HAsO4-2
H3As04
As04-3

Ccd

Cd+2
CdOH+

Cd (OH) 2
Cd20H+3
Cd (OH) 3-
Cd(CH) 4-2
H(0)

H2

0(0)

02

Pb

Pb+2
PbOH+

Pb (OH) 2
Pb20H+3
Pb (OH) 3-
Pb (OH) 4-2
Pb3 (OH) 4+2
Pb4 (OH) 4+4

Phase

WHRPRRPNJdFRPFPFP WWOO R, WNOWODNMNDWWOY DR O

Arsenolite
As205

Cd (OH) 2

Cd (OH) 2 (am)

Cdmetal (alpha)
Cdmetal (gamma)

Claudetite
Litharge
Massicot
Minium
Monteponite
02 (g)

Pb (OH) 2
Pb20 (OH) 2
Pb203

Pb3 (As04) 2
Pbmetal
Pb0O:0.3H20
Plattnerite

.021e-009
.783e-009
.238e-012
.404e-013
.149e-015
.114e-010
.113e-010
.160e-014
.580e-018
.888e-023
.269e-024
.788e-032
.809e-024
.905e-024
.000e+000
.000e+000
.185e-009
.029e-009
.562e-010
.015e-013
.514e-018
.087e-018
.053e-023
.033e-025
.802e-030

-49.
-31.
-11.
.21
-31.
-31.
-49.

-9.

-9.
-43.
-12.
-45.

-4,
-17.
.22
.21
-20.

-8.
-26.

-11

-32
-18

= N O wWwo N Ww o O

(@)

WKERPRPEPNJdFR P W

ST

75
57
17

53
64
47
04
25
46
69
72
45
99

76
88
88

.779e-009 -8.238 -8.238
.235e-009 -8.907 -8.908
.404e-013 -12.356 -12.356
.117e-015 -14.211 -14.213
.106e-010 -9.507 -9.508
.159%9e-014 -13.665 -13.666
.580e-018 -17.182 -17.182
.867e-023 -22.410 -22.413
.264e-024 -23.083 -23.083
.781e-032 -31.555 -31.556
.905e-024 -23.720 -23.720
.000e+000 -48.011 -48.011
.022e-009 -8.519 -8.520
.561e-010 -9.806 -9.807
.015e-013 -12.994 -12.994
.474e-018 -17.124 -17.126
.086e-018 -17.680 -17.681
.050e-023 -22.978 -22.979
.030e-025 -24.986 -24.987
.767e-030 -29.420 -29.424
Saturation indices
log IAP 1log KT
-52.91 -3.17 As406
-24.71 6.86 As205
3.11 14.28 Cd(OH)2
3.11 14.32 Cd(OH)2
-17.51 14.02 Cd
-17.51 14.13 Cd
-52.91 -3.44 As406
4.10 13.14 PbO
4.10 13.35 PbO
32.92 76.38 Pb304
3.11 15.80 CdoO
41.24 86.96 02
4.10 8.55 Pb(OH)2
8.20 26.19 Pb20 (OH) 2
28.82 61.04 Pb203
-12.41 5.80 Pb3(As04)2
-16.52 4.24 Pb
4.10 12.98 PbO:0.33H20
24 .72 51.61 PbO2

.000
.001
.000
.002

.001
.000
.000
.002
.000
.001

.000

.000

.001
.000
.000
.002
.000
.001
.001
.004
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Initial solution 1.

Percent error,

Species

H+

OH-

H20

As (3)
H3As03
H2As03-
H4AsO3+
HAsO3-2
As03-3

As (5)
H2As04-
HAsO4-2
H3As04
As04-3

Ccd

Ccd+2
CdOH+

Cd (OH) 2
Cd20H+3
Cd (OH) 3-
Cd (OH) 4-2
H(0)

H2

0(0)

02

Pb

Pb+2
PbOH+

Pb (OH) 2
Pb20H+3
Pb (OH) 3-
Pb (OH) 4-2
Pb3 (OH) 4+2
Pb4 (OH) 4+4

PH

re

Activity of water

Ionic strength

Mass of water (kg)

Total alkalinity (eq/kg)
Total carbon (mol/kg)
Total CO2 (mol/kg)
Temperature (deg C)
Electrical balance (eq)
100* (Cat-|An|)/ (Cat+|An]|)
Iterations

Total H

Total O

Molality Activity
1.003e-005 1.000e-005
4.467e-010 4.456e-010
5.551e+001 1.000e+000
7.205e-010

7.205e-010 7.205e-010
2.482e-014 2.476e-014
3.57%9e-015 3.570e-015
1.430e-021 1.415e-021
3.857e-030 3.768e-030
9.423e-009

9.310e-009 9.286e-009
9.847e-011 9.746e-011
1.455e-011 1.455e-011
2.461e-017 2.404e-017
9.697e-010

9.697e-010 9.597e-010
3.456e-015 3.447e-015
4.877e-020 4.877e-020
1.935e-023 1.891e-023
3.008e-027 3.000e-027
4.996e-037 4.945e-037
1.577e-021

7.883e-022 7.883e-022
0.000e+000

0.000e+000 0.000e+000
6.998e-009

6.981e-009 6.909e-009
1.752e-011 1.747e-011
5.564e-016 5.564e-016
1.959e-018 1.913e-018
5.617e-022 5.603e-022
1.396e-028 1.382e-028
8.009e-030 7.927e-030
6.726e-034 6.454e-034

Cuenca Jequetepeque parte alta

Log
Mol

-4.
-9.
1

-9.
-13.
-14.
-20.
-29.

-8.
-10.
-10.
-16.

-9.
-14.
-19.
-22.
-26.
-36.

-21.
-53.

-8.
-10.
-15.
-17.
-21
-27.
-29.
-33.

(Feb-17)

5.000
4.000
1.000
5.034e-006
1.000e+000
-1.003e-005
0.000e+000
0.000e+000
14.580
1.003e-005
99.80
3
1.110137e+002
5.550683e+001

Log Log
ality Activity Gamma
999 -5.000 -0.001
350 -9.351 -0.001
. 744 -0.000 0.000
142 -9.142 0.000
605 -13.606 -0.001
446 -14.447 -0.001
845 -20.849 -0.004
414 -29.424 -0.010
031 -8.032 -0.001
007 -10.011 -0.004
837 -10.837 0.000
609 -16.619 -0.010
013 -9.018 -0.004
461 -14.463 -0.001
312 -19.312 0.000
713 -22.723 -0.010
522 -26.523 -0.001
301 -36.306 -0.004
103 -21.103 0.000
048 -53.048 0.000
156 -8.161 -0.004
756 -10.758 -0.001
255 -15.255 0.000
708 -17.718 -0.010
.250 -21.252 -0.001
855 -27.860 -0.004
096 -29.101 -0.004
172 -33.190 -0.018
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Phase ST log IAP log KT
Arsenolite -33.43 -36.57 -3.14 As406
As205 -28.52 =-21.67 6.85 As205

Cd (OH) 2 -13.26 0.98 14.24 Cd(OH)2

Cd (OH) 2 (am) -13.30 0.98 14.28 Cd(OH)2
Cdmetal (alpha) -31.01 =-17.02 13.99 cCd

Cdmetal (gamma) -31.12 -17.02 14.10 Cd
Claudetite -33.15 =-36.57 -3.42 As406
Litharge -11.27 1.84 13.11 PbO
Massicot -11.48 1.84 13.32 PbO
Minium -52.68 23.52 76.20 Pb304
Monteponite -14.78 0.98 15.76 CdO

02 (qg) -50.72 36.00 86.72 02

Pb (OH) 2 -6.68 1.84 8.52 Pb(OH)2
Pb20 (OH) 2 -22.51 3.68 26.19 Pb20(OH) 2
Pb203 -39.36 21.68 61.04 Pb203

Pb3 (As04) 2 -21.96 -16.16 5.80 Pb3(As04)2
Pbmetal -20.40 -16.16 4.24 Pb
Pb0O:0.3H20 -11.14 1.84 12.98 Pb0:0.33H20
Plattnerite -31.64 19.84 51.48 PbO2

De los datos Recuperados del modelamiento de la especiacién quimica del
As,Cd y Pb en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de
San Miguel, mediante el programa hidrogeoquimico PHREEQC, en el escenario a un
pH 5, tanto en la época de estiaje (noviembre del 2016), asi como en la época de lluvia
(febrero del 2017), se determind que las especies quimicas predominantes para el As es
el H,AsO, , asi como para el Cd y Pb predominan en sus especies ionicas (Cd*? y

Pb*?),

Los datos Recuperados del modelamiento de la especiacion gquimica con el
programa PHREEQC, se condice (por el valor de pH < en una unidad), con los
resultados Recuperados en la presente investigacion mediante la determinacion de las
concentraciones disueltas de As, Cd y Pb con los parametros de pH y ORP en el agua

superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San Miguel, e
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identificados en las respectivas zonas de equilibrio termodindmico y predominio en los

diagramas de Pourbaix.

Segundo escenario:

ESPECIACION QUIMICA A pH 9

Initial solution 1. Cuenca Jequetepeque parte alta (Nov-16)

pH = 9.000
pe = 4.000
Activity of water = 1.000
Ionic strength = 2.130e-006
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (egq/kg) = 4.237e-006
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 13.910
Electrical balance (eq) = -4.237e-006
Percent error, 100* (Cat-|An|)/(Cat+|An|) = -99.81
Iterations = 3
Total H = 1.110137e+002

Total O

5.550684e+001

———————————————————————————— Distribution of species----------------—-

Log Log Log

Species Molality Activity Molality Activity Gamma
OH- 4.227e-006 4.220e-006 -5.374 -5.375 -0.001
H+ 1.002e-009 1.000e-009 -8.999 -9.000 -0.001
H20 5.551e+001 1.000e+000 1.744 -0.000 0.000
As (3) 7.659e-024

H3As03 5.736e-024 5.736e-024 -23.241 -23.241 0.000
H2As03- 1.922e-024 1.919e-024 -23.716 -23.717 -0.001
HAsO3-2 1.070e-027 1.063e-027 -26.971 -26.973 -0.003
As03-3 2.804e-032 2.762e-032 -31.552 -31.559 -0.007
H4AsO3+ 2.847e-033 2.842e-033 -32.546 -32.546 -0.001
As (5) 7.021e-009

HAsO4-2 6.938e-009 6.891e-009 -8.159 -8.162 -0.003
H2As04- 6.597e-014 6.586e-011 -10.181 -10.181 -0.001
As04-3 1.698e-011 1.672e-011 -10.770 -10.777 -0.007
H3As04 1.025e-017 1.025e-017 -16.989 -16.989 0.000
Ccd 3.114e-010

Cd+2 2.997e-010 2.977e-010 -9.523 -9.526 -0.003
CdOH+ 1.015e-011 1.013e-011 -10.993 -10.994 -0.001
Cd (OH) 2 1.513e-012 1.513e-012 -11.820 -11.820 0.000
Cd (OH) 3- 9.322e-016 9.306e-016 -15.031 -15.031 -0.001
Cd20H+3 1.766e-020 1.740e-020 -19.753 -19.760 -0.007
Cd (OH) 4-2 1.544e-021 1.534e-021 -20.811 -20.814 -0.003
H(0) 1.588e-029

H2 7.940e-030 7.940e-030 -29.100 -29.100 0.000
0 (0) 1.121e-037

02 5.607e-038 5.607e-038 -37.251 -37.251 0.000
Pb 3.185e-009

132



PbOH+

Pb (OH) 2
Pb+2

Pb (OH) 3-
Pb (OH) 4-2
Pb20H+3
Pb3 (OH) 4+2
Pb4 (OH) 4+4

PR WPk J0oJdN

Phase

Arsenolite
As205

Cd (OH) 2

Cd (OH) 2 (am)

Cdmetal (alpha)
Cdmetal (gamma)

Claudetite
Litharge
Massicot
Minium
Monteponite
02 (qg)

Pb (OH) 2
Pb20 (OH) 2
Pb203

Pb3 (As04) 2
Pbmetal
Pb0O:0.3H20
Plattnerite

Initial solution 1

.341e-009
.441e-010
.301e-011
.505e-012
.860e-014
.474e-018
.705e-019
.945e-025

-89.
-40.
-5.
-5.
-31
-31.
-89.
-5.
-5
-26.
=7
-34.
-0.
-10
-19.
-15.
=22
-5.
-17.

. Cuenca Jequetepeque parte alta

ST

80
84
81
84

.55

66
52
17

.38

48

.33

96
58

.26

11
88

.27

01
64

2.337e-009 -8.631 -8.631 -0
7.441e-010 -9.128 -9.128 0
9.239%9e-011 -10.031 -10.034 -0
7.492e-012 -11.125 -11.125 -0
1.848e-014 -13.730 -13.733 -0
3.422e-018 -17.459 -17.466 -0
1.694e-019 -18.768 -18.771 -0
1.893e-025 -24.711 -24.723 -0
Saturation indices----—-—--—————————-
log IAP log KT
-92.97 -3.17 As406
-33.98 6.86 As205
8.47 14.28 Cd(OH)2
8.47 14.32 Cd(OH)2
-17.53 14.02 Cd
-17.53 14.13 Cd
-92.97 -3.44 As406
7.97 13.14 PbO
7.97 13.35 PbO
49.90 76.38 Pb304
8.47 15.80 CdO
52.00 86.96 02
7.97 8.55 Pb(OH)2
15.93 26.19 Pb20(0OH) 2
41.93 61.04 Pb203
-10.08 5.80 Pb3(As04)2
-18.03 4.24 Pb
7.97 12.98 PbO:0.33H20
33.97 51.61 PbO2

PH

pe

Activity of water

Ionic strength

Mass of water (kg)

Total alkalinity (eqg/kg)
Total carbon (mol/kg)
Total CO2 (mol/kg)
Temperature (deg C)
Electrical balance (eq)
100* (Cat-|An]|)/ (Cat+|An])
Iterations

Total H

Total O

Percent error,

(Feb-17)

9.000

.001
.000
.003
.001
.003
.007
.003
.012

4.000
1.000
2.257e-006
1.000e+000
4.481e-006
0.000e+000
0.000e+000
14.580
-4.475e-006
-99.62
3
1.110137e+002
5.550684e+001
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Species Molality Activity Molality Activity Gamma
OH- 4.463e-006 4.456e-006 -5.350 -5.351 -0.001
H+ 1.002e-009 1.000e-009 -8.999 -9.000 -0.001
H20 5.551e+001 1.000e+000 1.744 -0.000 0.000
As (3) 9.895e-024

H3As03 7.360e-024 7.360e-024 -23.133 -23.133 0.000
H2As03- 2.533e-024 2.529e-024 -23.596 -23.597 -0.001
HAsO3-2 1.455e-027 1.445e-027 -26.837 -26.840 -0.003
As03-3 3.909e-032 3.849e-032 -31.408 -31.415 -0.007
H4AsO3+ 3.653e-033 3.646e-033 -32.437 -32.438 -0.001
As (5) 1.014e-008

HAsO4-2 1.002e-008 9.955e-009 -7.999 -8.002 -0.003
H2As04- 9.502e-012 9.486e-011 -10.022 -10.023 -0.001
As04-3 2.494e-014 2.456e-011 -10.603 -10.610 -0.007
H3As04 1.486e-017 1.486e-017 -16.828 -16.828 0.000
Ccd 9.697e-010

Cd+2 9.317e-010 9.253e-010 -9.031 -9.034 -0.003
CdOH+ 3.329e-011 3.323e-011 -10.478 -10.478 -0.001
Cd (OH) 2 4.702e-012 4.702e-012 -11.328 -11.328 0.000
Cd (OH) 3- 2.897e-015 2.892e-015 -14.538 -14.539 -0.001
Cd20H+3 1.785e-019 1.757e-019 -18.748 -18.755 -0.007
Cd (OH) 4-2 4.800e-021 4.767e-021 -20.319 -20.322 -0.003
H(0) 1.577e-029

H2 7.883e-030 7.883e-030 -29.103 -29.103 0.000
0(0) 1.792e-037

02 8.962e-038 8.962e-038 -37.048 -37.048 0.000
Pb 6.998e-009

PbOH+ 5.143e-009 5.134e-009 -8.289 -8.290 -0.001
Pb (OH) 2 1.635e-009 1.635e-009 -8.787 -8.787 0.000
Pb+2 2.044e-010 2.030e-010 -9.690 -9.693 -0.003
Pb (OH) 3- 1.649%9e-011 1.646e-011 -10.783 -10.784 -0.001
Pb (OH) 4-2 4.087e-014 4.059e-014 -13.389 -13.392 -0.003
Pb20H+3 1.677e-017 1.651e-017 -16.775 -16.782 -0.007
Pb3 (OH) 4+2 2.024e-018 2.010e-018 -17.694 -17.697 -0.003
Pb4 (OH) 4+4 4.942e-024 4.807e-024 -23.306 -23.318 -0.012

Phase SI log IAP 1log KT
Arsenolite -89.39 -92.53 -3.14 As406
As205 -40.51 -33.66 6.85 As205
Cd (OH) 2 -5.28 8.97 14.24 Cd(OH)2
Cd (OH) 2 (am) -5.32 8.97 14.28 Cd(OH)2

Cdmetal (alpha) -31.03 -17.03 13.99 Cd
Cdmetal (gamma) -31.13 -17.03 14.10 cd

Claudetite -89.11 -92.53 -3.42 As406
Litharge -4.80 8.31 13.11 PbO
Massicot -5.01 8.31 13.32 PbO
Minium -25.28 50.92 76.20 Pb304
Monteponite -6.79 8.97 15.76 CdO

02 (g) -34.72 52.00 86.72 02

Pb (OH) 2 -0.21 8.31 8.52 Pb(OH)2
Pb20 (OH) 2 -9.57 l16.61 26.19 Pb20(OH) 2
Pb203 -18.43 42.061 61.04 Pb203

Pb3 (As04) 2 -14.53 -8.73 5.80 Pb3(As04)2
Pbmetal -21.93 -17.69 4.24 Pb
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Pb0O:0.3H20 -4.67 8.31 12.98 Pb0:0.33H20
Plattnerite -17.17 34,31 51.48 PbO2

De los datos Recuperados del modelamiento de la especiacién quimica del
As,Cd y Pb en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de
San Miguel, mediante el programa hidrogeoquimico PHREEQC, en el escenario a un
pH 9, tanto en la época de estiaje (noviembre del 2016), asi como en la época de lluvia
(febrero del 2017), se determind que las especies quimicas predominantes para el As es
el HAsO;?, asi como para el Cd predomina en su especie idnica (Cd*?), y para el Pb

la especie predominante es Pb(OH)*.

Los datos Recuperados del modelamiento de la especiacion quimica con el
programa PHREEQC, a pH 9 se condice con los las respectivas zonas de equilibrio
termodinamico y predominio en los diagramas de Pourbaix; lo que sugiere cuales serian
las especies predominantes para el As,Cd y Pb si los valores de los parametros de pH
y ORP en el agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque - provincia de San

Miguel, son alterados de manera significativa.

Contrastacion de la Hipotesis:

Después de aplicar la correspondiente prueba de hipdétesis, en la significancia
bilateral (p-valor) se obtuvo un valor de 0,000; valor que muestra que existe
incompatibilidad para el supuesto que la hipotesis nula (Ho) sea cierta, éste valor es
menor al parametro 0,05 al 95% de confianza. Razon por la cual rechazamos la Ho “La
dindmica y la concentracion de As, Cd y Pb no presenta fluctuacion significativa en el

agua superficial de la parte alta del rio Jequetepeque, en los diferentes puntos de
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muestreo asi como en la época de lluvia y época de estiaje en la provincia de San Miguel
— Cajamarca”, aceptando asi la H: “La dindmica y la concentracion de As,Cd y Pb
presenta fluctuacion significativa en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque, en los diferentes puntos de muestreo asi como en la época de lluvia y
época de estiaje en la provincia de San Miguel — Cajamarca”, razon por cual inferimos

que se da por valida la prueba de hipétesis de investigacion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES.

Conclusiones:

- Las []nsxde As,Cdy Pb en el agua superficial de la parte alta del rio
Jequetepeque provincia de San Miguel, fueron: [AS]iota; = 0,0019mg/L;
[AS]gisueito = 0,0015mg/L; [Cd]iorar = 0,00025Mg/L;  [Cd]aisueito
0,00019mg/L; [Pb]totar = 0,0037mg/L y [Pb]aisueico = 0,0028mg/L; y se

ubicaron en la parte baja del area de estudio.

- Las concentraciones de As, Cd y Pb son significativamente menores (p<0,05)

en época de estiaje que en época de lluvia.

- Se evidencia una correlacion (r>0,7) positiva, altamente significativa, entre la

concentracion de Cd y la concentracion de Pb.

- Las concentraciones de As, Cd y Pb, son significativamente menores (p<0,05),
tanto en época de estiaje como en época de lluvia, en relacion a los valores de
los Estandar de Calidad Ambiental para Aguas D.S. N° 004 — 2017 - MINAM,

Categoria 3.

- El andlisis de la dinamica del As,Cd y Pb nos muestra que la especie

termodinamica y quimica predominante del As es H,AsO, a valores de pH
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inferiores a 6,9 y ORP oxidante (230,9mV a 380,7mV); mientras que el Cd y el

Pb se encuentran como especies idnicas (Cd*?) y (Pb*?) respectivamente.

El modelamiento de la dindmica mediante la especiacion quimica del
As,Cdy Pb en un escenario de pH 5, indica que las especies quimicas
predominantes son las mismas que las obtenidas en la presente investigacion;
sin embargo en un escenario de pH 9, la especie predominante del As es
HAsO;?, la especie predominante para el Cd es su especie idnica (Cd*?), y
para el Pb la especie predominante es Pb(OH)™. Lo que indica que se generaria
un cambio de las especies quimicas predominantes al sufrir una variacion

significativa de pH.
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ANEXO 01

Comparacién de medias (prueba T) de la concentracion de metales en época de

Tabla 19

estiaje vs metales en época de lluvia

Prueba de normalidad.

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
As ESTIAJE ,144 10 ,200" ,906 10 ,254
As LLUVIA 172 10 ,200" ,903 10 ,234
Cd ESTIAJE ,125 10 ,200" ,955 10 127
Cd LLUVIA ,138 10 ,200 ,935 10 ,502
Pb ESTIAJE 174 10 ,200" ,915 10 ,315
Pb LLUVIA , 132 10 ,200" ,954 10 , 711

*. Esto es un limite inferior de la significacion verdadera.

2, Coarreccion de significacion de Lilliefords.

Interpretacion. Las pruebas de normalidad de Kolmogorov-Smirnov y Shapiro-

Wilk, muestran que los valores de concentracion de As, Cd y Pb se encuentran dentro

de una distribucion normal.

Tabla 20

Estadisticas de muestras emparejadas.

Media N Desviacion Media de error
estandar estandar
Parl1 AsESTIAJE  ,00082000 10 ,000487596 ,000154191
As LLUVIA ,00113500 10 ,000582642 ,000184248
Par2 CdESTIAJE  ,00006950 10 ,000017232 ,000005449
Cd LLUVIA ,00015700 10 ,000052768 ,000016687
Par3 PbESTIAJE  ,00132000 10 ,000550353 ,000174037
Pb LLUVIA ,00217500 10 ,000858374 ,000271442
Interpretacion. Se observa que las muestras presentan valores

concentraciones de As, Cd y Pb en época de lluvia y en época de estiaje diferentes.

de
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Tabla 21

Correlaciones de muestras emparejadas.

N Correlacion  Sig.

Par1 AsSESTIAJE & AsLLUVIA 10 ,982 ,000
Par 2 CdESTIAJE & CdLLUVIA 10 ,933 ,000
Par 3 PDbESTIAJE & PbLLUVIA 10 971 ,000

Interpretacion. Con una probabilidad de error del 0,000% (p<0,05) se muestra
que los valores de las concentraciones de As, Cd y Pb, en época de lluvia y en época de

estiaje presentan alto grado de correlacion.

Tabla 22

Prueba de muestras emparejadas.

Diferencias emparejadas

Sig.
Media de 95% de intervalo de g
Desviacion ) ] ] t gl (bilateral
Media error confianza de la diferencia
estandar 3 ] ] )
estandar Inferior Superior

Par 1 AsESTIAJE
-,000315 ,00013904 ,000043970 -,000414466 -,000215534 -7,164 9 ,000
- AsLLUVIA

Par 2 CdESTIAJE
-,000087 ,00003721 ,000011767 -,000114120 -,000060880 -7,436 9 ,000
- CdLLUVIA

Par 3 PbESTIAJE
-,000855 ,00034996 ,000110667 -,001105347 -,000604653 -7,726 9 ,000
- PbLLUVIA

Interpretacion. La prueba de muestras emparejadas muestra alta consistencia de

resultados y coherencia entre si.
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ANEXO 2
Metales pesados en sedimentos en la cuenca Jequetepeque.

Figura 15. Estudio sobre metales pesados en sedimentos en la cuenca del Jequetepeque.

LLAPA SUBBASIN MONITORING POINTS MAP

Locasen: | Dot

| e 2008

| P ——
Dopartmace Coararcs. | Fonles

Courtry Foru
340 055

ion:
ormees O WOS 4
Bucke on the premmes e Btes 73

Sehescu Tanmanonal Y0

Tabla 23

Concentracion total de metal en sedimentos - Rio Yanahuanga.

Y1l Y2 Y3 Y4 Y5 Mediana Media SD Sesgo
Al 622229 64039,7 48206,7 57533,5 37137,6 62222,9 58156,4 8664,5 -1,6
As 6,5 8,4 38,8 45,4 234,3 8,4 17,9 18,2 1,7
cd 0,2 0,3 1,4 0,3 1,3 0,3 0,6 0,6 1,7
Cr 14,8 14,2 17,8 15,1 10,6 14,8 15,6 1,9 1,5
Cu 18,9 47,2 193,0 861,0 563,3 47,2 86,4 93,4 1,6
Fe 36440,6 35380,8 39496,0 40881,3 70752,7 36440,6 37105,8 2136,7 1,27
Hg - - 0,46 0,2 0,7 - 0,5 - -
Ni 10,0 11,3 19,5 16,8 16,3 11,3 13,6 5,2 1,6
Pb 13,6 14,6 17,0 16,8 46,1 14,6 15,1 1,8 1,1

Zn 92,9 107,5 168,3 197,8 134,6 107,5 122,9 40,0 1,5

“Calculado para los puntos Y1, Y2 e Y3 (puntos de muestreo del rio principal Yanahuanga) ® no detectable

Tabla 3.5. Concentracion total de metal en sedimento (mg/kg), en muestras de sedimento de tamafio de
grano <63um de la subcuenca Llapa. Media, median y desviacion estandar para los puntos Y1, Y2 e Y3
(puntos de muestreo del rio principal Yanahuanga)

Planas, 2010. Estudio sobre metales pesados en sedimentos en la cuenca del
Jequetepeque, Perd. Congrés UPC
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ANEXO 3

Acta de aprobacion de originalidad de tesis.
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ANEXO 4

Hojas de ensayo del laboratorio.
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