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RESUMEN

La presente investigacion responde los objetivos
propuestos sobre la fuente generadora, los factores
de la movilidad, transporte de arsénico en aguas
subterraneas y el modelado hidrogeoquimico de la
subcuenca del rio Callacame-Desaguadero, Puno.
Fueron evaluadas en muestras de aguas subter-
raneas, en sedimentos y rocas de los sectores de
Huacullane, Huanocollo, Kelluyo y Cicuyani. La
concentracion de arsénico en aguas es del orden
de 1.4 a 446 ug/L; que es superior a los 10 ug/L
recomendados por la OMS. En sedimentos es del
orden de 10.00 a 42.70 mg/kg y en rocas de 2 a
62 ppm, cuyos resultados son atribuidos a las for-
maciones de rocas volcanicas acidas y sedimen-
tarias circundantes a la cuenca y al afloramiento
de alteracion hidrotermal con mineralizacion de
sulfuros de Ag-Pb-Zn. Las correlaciones entre
sus constituyentes para ORP han demostrado ser
positivos y negativos indicando que el arsénico en
aguas subterraneas esta en sus dos estados de oxi-
dacion (Aslll) y (AsV). La correlacion Fe con As
positiva indica que estaria presente el As con 0x-
idos e hidroxidos de hierro en ambiente oxidante.
La correlacion negativa de sulfatos con As indica
que estaria adsorbido en los minerales de yeso,
jarositas, sulfuros de hierro y materia organica
presentes en ambiente reductor. El modelamien-
to hidrogeoquimico determinado por el indice de
saturacion estas aguas estan supersaturados en hi-
droxidos de hierro, gohetita, magnetita y que estos
minerales son importantes para la adsorpcion o
coprecipitacion de arsénico. Son subsaturados en
anhedrita, yeso y jarosita los cuales liberan el ar-

sénico al medio subterraneo. Las especies acuosas
y minerales de As presentes en las soluciones son:
acido arsénico (H,AsO,,), arseniato acido (HAsO,"
%), arseniato de Mn, arseniato de Ca, Arsenolita y
Escorodita.

Palabras claves: Arsénico, aguas subterraneas,
contaminaciéon natural, Callacame, hidrogeo-
quimica, movilidad.

ABSTRACT

The proposed aims of this research are study the
origin, mobility, transport factors of arsenic in un-
derground and the hydrogeochemical modeling
of the sub-basin of River Callacame-Desagua-
dero, Puno. Samples of underground waters, in
sediments and rocks at Huacullane, Huanocollo,
Kelluyo and Cicuyani were assessed. The con-
centration in the water is from 1.4 to 446 ug/L,
which is higher than the 10 ug/L recommended by
WHO. In sediments, it is from 10.00 to 42.70 mg/
kg and in rocks from 2 to 62 ppm; these results
are attributed to the formations of volcanic acid
and sedimentary rocks surrounding the basin and
the flow of hydroternal alteration with the miner-
alitation of sulfides of Ag-Pb-Zn. The correlations
among its constituents for ORP are both positive
and negative, indicating that arsenic in under-
ground waters appears in both its oxidation state
(AsIII) and (ASV). The positive correlation of Fe
wiht As indicates that it may be present along with
As iron oxides and hydroxides in an oxidizing
environment. The negative correlation of sulfides
with As indicates that it may be absorbed by min-
erals of gypsum, jarosite, iron, sulfides and organ-
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ic matter in a reducing environment. According
to the hydrogeochemical modeling determined
by the saturation index; these waters are supersa-
tured in iron hydroxides, goethite, magnetite, and
these minerals are important for the absorptions or
co-precipitation of arsenic. They are sub-satured
in anhidrite, gypsum and jarosite, which release
arsenic to the underground. The aqueous species
and minerals of As presente in the solutions are:
arsenic acid (H,AsO,) acid arsenate (HAsO,?), Mn
arsenate, Ca arsenate, Arsenolite and Scorodite.

Key words: underground waters, arsenic, Calla-
came, natural contamination, hydrogeochemical,
mobility.

INTRODUCCION

El arsénico es un elemento natural presente en el
medio ambiente, tanto en formas inorganicas y
organicas. El arsénico inorganico se considera que
es la forma mas toxica del elemento y se encuentra
en aguas subterraneas y aguas superficiales; una
amplia variedad de efectos adversos para la salud,
incluyendo la piel y canceres internos, efectos car-
diovasculares y neurologicos, se han atribuido a la
exposicion cronica al arsénico, principalmente de
agua potable. (Bhattacharya, et al., 2002; Smedley
y kinniburgh, 2002; Lillo, 2003).

En la region de Puno estudios sobre la calidad
de aguas subterraneas realizadas en el distrito de
Huata y Carancas (Apaza y Calcina, 2014, En-
gineer Without Borders USA. 2012) en pozos
profundos, muestran presencia de arsénico hasta
500 pg/L, las cuales estdn asociadas a acuiferos
confinados. Investigaciones realizados por
George, et al (2014) en los distritos de Juliaca y
Caracoto indican que el 96% de las muestras de
agua subterranea superaron los limites permisibles
de 10 ug/L de la OMS. Estas ocurrencias plantean
una amenaza para la salud publica que requiere
una mayor investigacién, como principales obje-
tivos propuestos fueron: A. Determinar la fuente
generadora de Arsénico, B. Explicar los factores
condicionantes de la movilidad y transporte de ar-
sénico en acuiferos porosos, de la zona de estudio
y C. Realizar la modelacion hidrogeoquimica en
el sistema agua-sedimento.

MATERIALES Y METODOS

El area de estudio se encuentra ubicado en la Cuen-
ca del rio Callacame tributario del rio Desaguade-
ro, provincia de Chucuito, Puno, a una altitud de

3850 a 3820 msnm, con un extension de 84,1 Has.
Geologicamente la cuenca esté, formado por rocas
sedimentarias del Grupo Puno al norte y NE. Al
sury sur oeste la litologia esta formada por arenis-
cas tobaceas limolitas y arcillitas de la formacion
Maure, atravesada por pequefios stocks de andesi-
ta dacitas porfiriticas de la formacion Barroso bien
caracteristicos en el sector de Huacullani (Mina
Santa Ana), la parte inferior del rio Callacame,
esta constituida por una secuencia de sedimentos
lacustre fluvial de arenas, limos, arcillas, horizon-
tes salinos interestratificados con espesores vari-
ables propio de depositos de delta fluvio—lacustre.

El muestreo de aguas subterraneas se realizo en
junio del 2015 y septiembre del 2016, en pozos
pre-establecidos registrandose en mapas a esca-
la 1:100000. En los puntos de muestreo, se hizo
mediciones de parametros fisicoquimicos como la
CE, la temperatura, el pH-Eh, ORP, las muestras
de agua y sedimentos fueron enviadas al labora-
torio ALS CORPLAB y Megalaboratorios de la
UNA Puno. Los métodos utilizados para deter-
minar los aniones fue por cromatografia idnica
Método EPA 300.1, Los metales totales fueron
determinados por ICP-MS Método EPA 6020 A.
Los sulfuros por el método SMWW-APHA-AW-
WA-WEF Part 4500-S2 —D.

RESULTADO

En este item se da respuesta a los objetivos pro-
puestos indicando que la fuente generadora de
arsénico de la subcuenca del rio Callacame se
debe a la meteorizacion y disolucion de las rocas
volcanicas de las formaciones Maure, Barroso,
Sencca y Capillune que son de composicion in-
termedias a acidas que existen bordeando y como
basamentos de la cuenca. Los resultados de los
analisis quimicos de rocas del prospecto minero
Santa Ana muestran valores de 2 — 92mg/kg, con
un promedio de 12.76 mg/kg, haciendo una com-
paracion de los rangos tipicos de concentraciones
de arsénico de Smedley y Kinniburgh, (2002) cor-
responden rocas de naturaleza basicas a acidas,
como lo existente en el sector de Huacullani. Las
rocas volcanicas son los principales reservorios
del arsénico por su afinidad geoquimica asi como
también las zonas mineras de Huacullani confor-
mado por sulfuros polimetalicos Ag-Pb-Zn de ori-
gen hidrotermal (Rios, 2008)

Arsénico en sedimentos

Los sedimentos de los taladros del Sector Quifiones
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Mamani (QM) y Sector Chucarcollo (CH), toma-
dos a profundidades de 18 a 20 m en la cuenca
de Callacame presentan arsénico de 10.0 a 42.7
mg/kg. El arsénico disuelto presente en el pozo
Quifnones Mamani (P1) = 0.1411 mg/L, en Chun-
carcollo (P2) = 0.0445 mg/L. Segiin Smedley y
Kinniburg (2002) el arsénico en arcillas aluviales
es de 2,7 — 14.7 mg/kg y en sedimentos de lago va
de 0,5 — 44,0 mg/kg.

Arsénico en aguas subterraneas

Para determinar la calidad de las aguas los datos
fueron ploteados en el diagrama Piper para 32
muestras de aguas subterraneas indicando que
son aguas calcoalcalinas sulfatadas que son pro-
venientes de minerales constituyentes de rocas
félsicas, asi mismo los parametros fisico quimicos
indican un pH de 6.4 a 9.5; CE (uS/cm) 29. 8 a
1,907. STD 17 a 1520, ORP (mV) -114 a 794, Alk
(mg/L) -98 a 681. La quimica natural de las aguas
subterraneas esta influenciada principalmente por
la composicion quimica de las rocas y del subsue-
lo por las que el agua fluye sobre o en los inter-
sticios.

Movilidad geoquimica del arsénico

Factores importantes que afectan la quimica de
arsénico y por lo tanto su movilidad en suelos o
sedimentos se deben en la solucion quimica, pH,
las condiciones redox, la composicion mineralogi-
ca de sedimentos, las fases portadoras de arsénico
y adsorcion y/o desorpcion.

El transporte de arsénico del suelo hacia aguas
subterraneas depende de la interaccion suelo-agua
en el ambiente del subsuelo. El estado de oxi-
dacion/reduccion en capas de suelo estd contro-
lado por el factor quimico para el transporte del
arsénico. Los muestreos de aguas y sedimentos de
los pozos nos indican una variabilidad en el poten-
cial redox de —114 a + 794 (mV) y con valores de
presencia de carbono organico de 22,200 a 23,100
mg/kg muestran condiciones reductoras As(III),
bajo este ambiente el arsénico presente en arcil-
las y 6xidos-hidroxidos de hierro seran liberados
de las condiciones reductoras e incorporadas en el
agua subterranea. Si las condiciones son oxidantes
las especies de arsenatos como (HAsO,*) es dom-
inante sobre los arsenitos (H,AsO,).

Las correlaciones entre sus constituyentes para
ORP han demostrado ser positivos y negativos
(Fig B) indicando que el arsénico esta en sus dos

estados de oxidacion (Aslll) y (AsV), La correl-
acion Fe con As positiva (Fig C) indica que estaria
presente el As con 6xidos e hidroxidos de hierro
en ambiente oxidante. La correlacion negativa de
sulfatos con As (Fig D) indica que estaria adsorbi-
do en los minerales de yeso, jarositas, sulfuros de
hierro y materia orgénica presentes en ambiente
reductor.

1.5

Eh
(mV) o

As{mg/L)/ORP(mV)
|
050 ! ¢
* |
0,40 *:
2 ¢ |
En.z,n |
E : *"
020 0:
|
010 N | *
|
000 30— LA & +n
200 400 O 100 200 300 400 SO0 60O 700 800
ORP [mV]

1000 ®
=100 ® .’ ’ * i‘
.| %t
2 10 L 4
1
1 1000

10 100
As(ug/L)

Los resultados de la especiacion son determinados
por modelamiento en programa PHREEQC pro-
puesto por Parkhurst, y Appelo,(1999), mues-
tra que los hidroxidos de hierro son minerales
importantes para la adsorpcion o coprecipitacion
de arsénico. Esta abundancia, puede ser atribuida
también por la descomposicion de la oxidacion de
minerales tales como yeso, jarositas que liberan el
sulfato o arsenopiritas que pueden ser la fuente de
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arsénico en muestras de aguas oxicas. Los indices
de saturacion de estas aguas estan supersaturados
en hidroxidos de hierro, hematita magnetita (Fig
E), y que estos minerales son importantes para
la adsorpcion o coprecipitacion de arsénico. Son
subsaturados en anhedrita, yeso y jarosita (Fig F)
los cuales liberan el arsénico al medio subterraneo.
Las especies acuosas y minerales de As presentes
en las soluciones son: H,AsO,, HAsO,?, HAsO,?,
H,AsO,, Mn,(AsO,)*: 8H,0 , Ca,(AsO,),, Arse-
nolita y Escorodita (Fig A).
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CONCLUSIONES

1.- La fuente generadora de arsénico estan en los
sedimentos que han dado como resultado de 10
a 42,7 mg/kg de As. La segunda fuente genera-
dora de arsénico son las zonas anomalias de los
depositos epitermal de Huacullani en cuyos suelos
dio 2 - 130 As ppm, y el muestreo en rocas dio 2
a 62 ppm.

2.- El arsénico presente en sedimentos arcillosos
silice-aluminoso, oxi-hidroxidos de hierro de la
Cuenca de Callacame, estan en condiciones reduc-
toras debido a la presencia de material organico y
los cambios de pH-Eh del medio, inician la diso-
lucion de los 6xidos-hidroxidos de hierro y por
ende la subsecuente liberacion de arsénico al me-
dio acuoso como lo indican las especiaciones de
arsénico en H,AsO,, HAsO,?, HAsO,? H,AsO,,
Mn,(AsO,)*, Ca,(AsO,)*, Arsenolita, Escorodita

3.- La modelizacion numérica realizada por pro-
grama Phreeqc, indica que los constituyentes ele-
mentales presentes en las aguas subterraneas estan
dadas por indice de saturacion (IS) para minerales
de gohetita, hematita que estan supersaturados, y
como subsaturados para anhedrita, yeso, jarosita,
y menos saturados para hidroxidos de hierro. El
estado de supersaturacion para especies de hierro
indica que los sulfuros y sulfatos se han oxidado y
el arsénico se ha liberado a las aguas subterraneas.
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