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ABSTRACT

The accumulation of inorganic pollutants in environmental compartments represents a serious problem worldwide,
as they generally come from urban and industrial activities with inadequate waste management. Heavy metals are
priority inorganic pollutants whose accumulation and distribution in freshwater bodies can make them potentially
dangerous, becoming toxic when they reach living organisms that make up the food chain. The crucero river is
located in the department of Puno, Peru, it converges with other rivers belonging to the Ramis Basin, whose mouth
is located in Lake Titicaca.

Wastewater discharges from mining, urban and rural activities are dumped into this river. For the study, the
dry season was taken into account (May 2017), five sampling stations were selected along the river and the basic
physical-in-situ parameters were determined, including pH, temperature, electrical conductivity and redox indexes.

Samples of water and superficial sediments were collected and the concentration of heavy metals (cadmium,
zinc and arsenic) present in the samples was analyzed by means of induction coupled plasma atomic emission
spectroscopy.
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The results showed that the water under scrutiny was not suitable for human consumption, a fact proven by pH
values greater than 8.5, which do not comply with the regulations established by the world health organization
(WHO). On the other hand, the concentration value of metals in water does not exceed national environmental
quality standards or the values of criteria external to the country; however, there is certainty of contamination with
arsenic, cadmium and zinc in sediments under the national and international regulations scope.

*Correspondent author: dsalasm@unap.edu.pe

RESUMEN

La acumulacién de contaminantes inorganicos en los compartimientos ambientales representa un grave problema a
nivel mundial, pues generalmente proceden de actividades urbanas e industriales con un manejo inadecuado de sus
residuos. Los metales pesados son contaminantes inorganicos prioritarios cuya acumulacion y distribucion en
cuerpos de agua dulce pueden volverlos potencialmente peligrosos, produciendo toxicidad al llegar a organismos
vivos que componen la cadena tréfica. El rio Crucero esta ubicado en el departamento de Puno, Peru, confluye con
otros rios pertenecientes a la Cuenca Ramis, cuya desembocadura se encuentra en el Lago Titicaca.

En este rio se vierten descargas de aguas residuales procedentes de actividades mineras, urbanas y rurales. Para
el estudio se tomo en cuenta la estacion seca (mayo 2017), se seleccionaron cinco estaciones de muestreo a lo largo
del rio y se determinaron los parametros fisicoquimicos in situ basicos incluyendo pH, temperatura, conductividad
eléctrica y redox.

Se recolectaron muestras de agua y sedimentos superficiales y se analizo la concentracion de metales pesados
(cadmio, zinc y arsénico) presentes en las muestras mediante espectroscopia de emisién atbmica de plasma acoplado
por induccion.

Los resultados mostraron que el agua bajo escrutinio no era apta para consumo humano, hecho comprobado
por valores de pH mayores a 8.5, los cuales incumplen las regulaciones establecidas por la organizacion mundial de
la salud (OMS). Por otra parte, la concentracion de metales en agua no excede los estandares de calidad ambiental
nacionales ni los valores de criterios externos al pais; sin embargo, existe certeza de contaminacion con arsénico,
cadmio y zinc en sedimentos bajo las regulaciones nacionales e internacionales

INTRODUCCION

Las actividades humanas han alterado el medio ambiente y el estado del planeta, afectando gradualmente los
diversos ecosistemas. El desarrollo industrial emite grandes cantidades de desechos con alto contenido de
contaminantes organicos e inorganicos [1].

Los metales pesados son elementos inorganicos prioritarios y también son motivo de gran preocupacion debido
a sus magnificaciones a los niveles troficos mas altos [2,3]. Esto representa altos riesgos para la salud humana, pues
se ha reportado que la bioacumulacion de metales podria causar trastornos metabolicos, reproductivos y
neuroldgicos [4-6].

La determinacion de concentracidnes anormalmente elevadas de varios metales/metaloides demanda un
conocimiento mas preciso del comportamiento geoquimico en ambientes naturales cerca de areas mineras,
vertederos, areas urbanas y centros industriales, sobre todo de aquellas sustancias toxicas prioritarias actuales [7].

En Per(, las actividades mineras son un sector de gran impacto econémico, representando aproximadamente el
50% de las exportaciones anuales del pais, posicionandolo como el mayor productor de oro, zinc, plomo y estaii de
Latinoamérica [8]. Debido a los grandes depdsitos de mineral, el impacto socioambiental que genera la mineria
representa un grave problema. Al liberarse desechos no tratados y cargados de productos quimicos, se producen
severas modificaciones ambientales importantes [9].

En el departamento de Puno, Per(, la extraccion artesanal de oro (Au) se da en los campamentos mineros de La
Rinconada y Ananea [6], en donde los procesos de extraccion se caracterizan por utilizar técnicas de amalgamacion
debido a su alta eficiencia, simplicidad y bajo costo [10]. Este proceso implica mezclar la roca triturada con mercurio
(Hg) para formar una amalgama semisolida de Hg-Au. La amalgama se tuesta y conduce fuera del complejo al Hg
como vapor, dejando atrds el Au purificado. Sin embargo, estos depdsitos de oro pueden estar asociados a otros
metales como plomo, zinc, plata, tungsteno, litio y en alguna medida al cobre [11], por lo que los procesos de
meteorizacion de los relaves y la escorrentia de agua sobre ellos conducen a los metales hacia los cuerpos de agua
circundantes.

Downloadable from: Revista Boliviana 186 de Quimica. Volumen 37 N°4. Afio 2020
http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry



http://www.bolivianchemistryjournal.org/
http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry
mailto:dsalasm@unap.edu.pe

REVISTA BOLIVIANA DE QUIMICA Received 06 07 2020 37(4); Sep./Oct. 2020

B S Accepted 09 10 2020
ISSN 0250-5460 Rev. Bol. Quim. Paper edition o } }
ISSN 2078-3949 Rev. boliv. quim. Electronic edition Published 10 30 2020; DOI:-10.34098/2078-3949.37.4.1

Dante Salas-Mercado et al. RBQ Vol.37, No.4, pp. 185-193, 2020

Las unidades mineras ubicadas en estas zonas se encuentran cerca al rio Crucero, que es parte de la cabecera de
la cuenca Ramis (afluente méas grande del Lago Titicaca), siendo el primer y principal acceso de agua dulce utilizado
por las comunidades urbanas y rurales colindantes cuya principal actividad productiva es la mineria artesanal [6].

El agua es un buen solvente para numerosos quimicos y, por lo tanto, se contamina facilmente con las

sustancias quimicas producto de actividades antropogénicas [12,13]. Por otro lado, los sedimentos, registran en sus
capas informacion valiosa sobre las actividades humanas sobre el medio ambiente (después de la deposicion), lo que
permite reconstruir la dinamica de su distribucién y acumulacién desde las posibles fuentes de impacto [8,14-18].
El objetivo de este estudio fue determinar la distribucion de metales y metaloides presentes en agua y sedimentos a
lo largo del Rio Crucero, evaluando cinco estaciones de muestreo en época seca. Asimismo, se determinaron los
parametros fisicoquimicos del rio que contribuyeron a establecer la influencia de los contaminantes en el entorno
acuatico.

EXPERIMENTAL
Area de estudio

El area de estudio esta localizada en la cabecera de cuenca del rio Ramis, en donde se realizan actividades mineras y
metaldrgicas. El rio Crucero se origina en la laguna Rinconada y discurre aguas abajo, uniéndose a otros rios hasta
desembocar en el lago Titicaca. Para esta investigacion se considerd el tramo Crucero — San Antén (Figura 1), con
una longitud de 83.7 km., ya que estos distritos son los primeros en recibir las descargas del rio para utilizarlas en
sus actividades domésticas y agropecuarias.

LAGUNA
RINCONADA

Figura 1. Estaciones de muestreo en Rio Crucero, departamento de Puno — Perd.

Muestreo y medicion de parametros fisicoquimicos del agua

Se seleccionaron cinco estaciones de monitoreo (Tabla 1) los cuales se establecieron en cumplimiento del Protocolo
Nacional para el Monitoreo de la Calidad de Recursos Hidricos Superficiales del Per( [19], mediante el sistema de
posicionamiento global (GPS, Garmin eTrex 20). En cada estacién se realizaron mediciones de parametros
fisicoquimicos in situ a lo largo del tramo del rio Crucero, durante la época seca. El pH, la conductividad eléctrica
(CE) y temperatura del agua (T) se midieron utilizando un multiparametro (H198204, HANNA), el equipo fue
calibrado antes de su uso.
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Tabla 1. Geolocalizacion de estaciones de muestreo del rio Crucero.

Estacion Latitud Longitud
(°N) (°E)
PMI 14°22'11.17"  70°0'21.18"
PMII 14°19'12.36"  70°10'6.49"
PMIII 14°2529.62"  70°15'40.10"

PMIV 14°30'38.78"  70°15'44.25"
PMV 14°34'59.58"  70°19'22.39"

PM: punto de muestro

Determinacion de metales pesados en agua y sedimentos

Se recolectaron 50 ml de muestras de agua a 10 cm por debajo de la superficie, se depositaron en tubos de
polietileno afiadiendo 1 ml de HNO; y se trasladaron en un contenedor con hielo para su conservacion hasta el
procesamiento en laboratorio, La recoleccion de muestras de sedimentos se realizé utilizando un cucharon de

plastico y bolsas ziploc. Las muestras se analizaron en laboratorio mediante espectroscopia de emisién atémica de
plasma acoplado por induccion (ICP — AES) [20], en el periodo de sequia.

RESULTADOS
Parametros fisicoquimicos

Los resultados de las mediciones in situ de los pardmetros fisicoquimicos del agua en los puntos de muestreo se
reportan en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros fisicoquimicos del agua en estaciones de muestreo del Rio Crucero.

Estacion de Temperatura Conductividad Potencial

muestreo  (°C) pH (EL:g(/:érr]ISa (Rn?(\j/(;x
PMI 7.3 8.8 149 0.9
PMII 9.9 8.2 176 204
PMIII 13.5 8.5 242 217
PMIV 115 8.9 231 12
PMV 16.4 8.8 207 271

PM: punto de muestro

Determinacion de metales pesados en agua y sedimentos

En la Tabla 3 se reportan las concentraciones de cadmio y zinc en agua, las cuales son mayores en PMI (1.059
mg/L) y PMV (0.29288 mg/L), mientras que las concentraciones de arsénico estan por debajo del limite de deteccion
(0.00003 mg/L) en todos los puntos de muestreo.

Como se puede apreciar en la Figura 2, las concentraciones de cadmio y zinc en agua estan por debajo de los
Estandares de Calidad Ambiental de Pert (ECA) y de los criterios internacionales proporcionados por la Asociacion
de Proteccién Ambiental de Estados Unidos (US EPA) y la Guia de Calidad de Agua de Canada [21-23].

La Tabla 4 muestra los resultados de las concentraciones de arsénico, cadmio y zinc presentes en muestras de
sedimentos tomadas en cada una de las estaciones. La estacion PMI es la zona que presenta mayor concentracién de
los metales antes mencionados.
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Tabla 3. Concentracion de As, Cd y Zn en agua.

Estacion

de Unidad Arsénico Cadmio Zinc
muestreo

PMI mg/L - 0.00429 1.059
PMII mg/L - 0.0004 0.0335
PMIII mg/L - 0.00011 0.0177
PMIV mg/L - 0.00011 0.0459
PMV mg/L - 0.00122 0.29288
Maximo - 0.00429 1.059
Minimo - 0.00011 0.0177

PM: punto de muestro

Guia de calidad de agua de
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Figura 2. Concentracion de As, Cd y Zn comparados con las normativas de Perd, USA y Canada.
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Tabla 4. Concentracion de As, Cd y Zn en sedimentos.

Estacion
de Unidad Arsénico Cadmio Zinc
Muestreo
PMI mg/kg 36.72 10.271 1227
PMII mg/kg 21.09 7.1396 573
PMIII mg/kg 20.29 6.1006 560.1
PMIV mg/kg 16.65 5.9508 524
PMV mg/kg 20.24 5.9776 497
Maximo 36.72 10.271 1227
Minimo 16.65 5.9508 497
ECA suelo US EPA Guia de CZ?.|Idad de sedimentos
de Canada
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Figura 3. Concentracién de As, Cd y Zn comparados con las normativas de Per(, USA y Canada.
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Casi todos los puntos de muestreo presentan concentraciones de arsénico, cadmio y zinc que se encuentran en el
limite o superan los valores limites recomendados por los estandares nacionales e internacionales [24,25], excepto en
PMI, en donde las concentraciones de arsénico se encuentran por debajo de los ECA (Figura 3).

DISCUSION

Se registraron temperaturas mas altas en los sitios con altura méas baja (PMIII, PMIV y PMV) debido principalmente
al descenso de velocidad del flujo de la corriente; cuando esto ocurre, hace que el nivel de turbidez del agua sea alto,
lo que conduce a un aumento de la temperatura [26].

Los promedios de pH en la mayoria de las estaciones de muestreo son ligeramente mas altos a 8.5,
considerandose basico y, por lo tanto, no apropiado para el consumo humano de acuerdo a los principales estandares
de regulacién [27], [28]. Esto podria deberse a la presencia de carbonato de calcio y magnesio [29] que son
depositados naturalmente en el rio debido a la erosién y la reaccion entre las rocas carbonatadas con el agua [28]. El
pH tiene amplia influencia en el equilibrio geoquimico y la solubilidad de muestras especies quimicas, incluidos los
metales en el agua [30]. Cuando el pH es <5, los metales se vuelven mas solubles, aumentando la toxicidad del
cuerpo acuatico que los contiene. En este caso, el pH de las estaciones del rio Crucero es igual o0 mayor a 8.5 (con
excepcién de PMII) por lo que los metales tienden a precipitarse. Esto se ve reflejado en la diferencia significativa
que hay entre las concentraciones de metales en agua y en sedimentos.

En cuanto a la conductividad eléctrica, las estaciones PMI y PMII presentaron niveles menores en comparacion
con las otras estaciones, posiblemente debido a la alta cantidad de descarga de agua en los puntos del rio con
elevada altitud, causando un efecto de dilucion de las sales solubles y produciendo concentraciones mas bajas de los
minerales, estando relacionado con los valores de conductividad [31].

El potencial redox est4 estrechamente ligado con el oxigeno disuelto en el agua. PMI y PMIV muestran los
menores valores, probablemente debido a la cercania de la primera estacion a las fuentes de contaminacion por
descargas mineras y la descarga de aguas residuales en la cuarta estacion, provenientes de pequefios centros
poblados de la zona. Cuando el potencial de éxido reduccién es bajo, como en este caso, la toxicidad de ciertos
metales y contaminantes puede aumentar y hay una gran cantidad de material en proceso de descomposicion en el
agua que no se puede eliminar [32].

La concentracién de metales dentro de los ambientes acudticos puede proporcionar informacion sobre la
influencia de distintas fuentes y relacionarlas con las actividades productivas circundantes y sus efectos
contaminantes. En general, se encontré que la alta carga de metales en agua de PMI coincide con la de sedimentos
en la misma estacién. Aguas abajo, las cargas de las especies metalicas de este estudio se redujeron
significativamente tanto en las muestras de agua como en sedimentos, por lo que se deduce que los centros de
extraccién minera ubicados cerca a la cabecera de cuenca pueden ser las fuentes desde donde se transportan los
contaminantes mediante distintos tipos de mecanismos fisicoquimicos e hidrogeolégicos.

Las concentraciones de metales pesados en agua siguen la tendencia Cd> Zn> As, mientras que en sedimentos
es As> Cd> Zn. La estacion PMV mostré algunas diferencias en cuanto a la tendencia descendente de concentracion
de cadmio y zinc en agua; asimismo, las concentraciones de arsénico aumentaron en los sedimentos de la misma
zona. Esto pudo ser debido a la intervencion de otras fuentes de contaminantes adicionales como las descargas de
grupos poblacionales ubicados en las proximidades del rio Crucero.

CONCLUSIONES

El resultado de los parametros fisicoquimicos mostré que los niveles de pH en la época seca, hacen que el agua nos
sea apta para consumo humano y podria tener influencia en la precipitacion de metales.

Este estudio ha documentado la existencia de elevadas concentraciones de arsénico, cadmio y zinc en
sedimentos del rio Crucero, cuerpo de agua cercano a la mina La Rinconada y parte de la cuenca Ramis. La
concentracion de estos contaminantes téxicos se encuentra por encima de lo que estipulan los limites de los
estandares de calidad ambiental nacionales y las agencias reguladoras internacionales. También se confirmé la
presencia de estas especies (con excepcion del arsénico) en aguas superficiales; sin embargo, no superan los limites
que establecen las regulaciones ambientales.
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