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Resumen

El desarrollo de actividades humanas que aumentan el contenido de arsénico en
matrices ambientales como suelos y sedimentos es una causa de preocupacion
que debe ser sujeta a estrategias de caracterizacion y optimizacién que permitan
su diagnostico eficiente. En este trabajo se emplean técnicas de analisis
multivariado como andlisis por componentes principales (ACP) y analisis de
correlaciones (AC), para hacer un diagnostico de sondeo del distrito minero de
Vetas-California en cercanias al paramo de Santurban, Santander, Colombia. El
uso de estas técnicas multivariadas mostré la posible existencia de al menos 3
formas de enriquecimiento de arsénico en los sedimentos de la zona y dio nuevas
pautas a tener en cuenta en estudios posteriores. Adicionalmente se empled el
disefio de experimentos (de sondeo y optimizacién) para el desarrollo de una
metodologia de extraccién de arsénico asistida por ultrasonido (EAU) empleando
material certificado y contraste con metodologias normalizadas. El uso del disefio
de sondeo de Plackett-Burman, mostré la alta influencia de la concentracion del
extractante y el tiempo de extraccion, y el uso del disefio central compuesto
permitié obtener unas condiciones optimas de 2 min para el tiempo de sonicacién
y HNOs; 0,12 M para la concentracion del extractante, valores mucho mas

eficientes que los sugeridos por la metodologia tradicional (EPA 3050b).

Palabras clave: Arsénico, Disefio de Experimentos, Andlisis Multivariado,

Extraccion asistida por ultrasonido, Suelos y sedimentos.



Resumeny Abstract X

Abstract

The development of human activities that increase the content of arsenic in
environmental matrices such as soils and sediments is a cause of concern that
should be addressed through characterization and optimization strategies that
allow an efficient diagnotic. In this work multivariate analysis like principal
component analysis (PCA) and correlation analysis (AC) techniques are used, to
make a diagnostic of the Vetas-California mining district located nearby the
paramo of Santurban, Santander, Colombia. Using these multivariate techniques
It was showed the possible existence of at least 3 forms of enrichment of arsenic
in the sediments of the area and gave new guidelines to take into account in
future studies. Additionally, the design of experiments (screening and
optimization) for the development of a methodology for the ultrasound assisted
extraction (UAE) of arsenic using certified material and contrasting with standard
methodologies was used. The Plackett-Burman design of screening, showed high
influence of the concentration of the extractant and the extraction time. The use of
central composite design allowed to obtain optimal conditions for 2 min for
sonication time and HNO3 0, 12 M for the concentration of the extractant. These
conditions were more efficient than those suggested by the traditional
methodology (EPA 3050b).

Keywords: Arsenic, Design of Experiments (DoE), Multivariated Analysis,

Ultrasound Assisted Extraction. Soils and Sediments.
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Introduccion

El plan de desarrollo econbmico en nuestro pais tiene como uno de sus ejes
fundamentales el aumento de la explotacién minera con la promocién de politicas tan
controversiales como la “locomotora minera’[1]. El aumento de proyectos de explotacion
minera a gran escala ha traido consecuencias inevitables sobre la calidad del medio
ambiente. La preocupacion se ha centrado casi que exclusivamente en la presencia de
mercurio utilizado en la mineria artesanal[2]. Esto claramente justificado por los niveles de
contaminacion alcanzados, que identificaron en el nordeste antiquefio a la poblacion con
mayor contaminacion por mercurio del mundo[3]. Los esfuerzos a nivel nacional y regional
han logrado la disminucion del uso de este metal con la consecuente disminucion en los
niveles de contaminacién. Sin embargo la generacion de residuos mineros sigue

presentando riesgos de contaminacion por otros elementos.

Los residuos mineros con frecuencia contienen sulfuros promotores de acidos, elementos
toxicos y otros contaminantes, generalmente son almacenados sobre grandes superficies
al aire libre formando montafias de residuos (escombreras o colas de mina), los cuales
originan la principal fuente de contaminacion medioambiental asociada a este tipo de
actividad[4]. Sin la actuacion adecuada y el control de estos residuos, se produce su
lixiviacion e interaccion con el medioambiente, hasta el punto, que la contaminacion de la
superficie y/o las aguas residuales puede perdurar a largo plazo, afectando a rios y la vida
acuatica asociada.

El arsénico es uno de los elementos caracteristicos de estos lixiviados mineros que
presentan el mayor riesgo para el medio ambiente, considerado por la organizacion
mundial de la salud, como un elemento cancerigeno altamente peligroso para el ser
humano[5]. Con el fin de dimensionar la problematica colombiana en relacion con este
metaloide, recientemente nuestro grupo de investigacion recopild la informacion mas
relevante sobre los estudios hechos en el pais[6]. En este estudio se asocid las
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concentraciones anormales de arsénico no solamente con la mineria sino con otras
actividades antropogénicas como la agricultura por el uso de pesticidas arsenicales.
Dentro de los estudios realizados, los departamentos de Choco, Antioquia, Santander,

Tolima y Cundinamarca se identificaron como los més afectados.

El aumento de la concentracion de arsénico en matrices ambientales va a depender de
sus interacciones fisicoquimicas con los componentes de cada matriz. Sin embargo, el
nivel de contaminacion de este metaloide en zonas mineras suele ser dificil de
caracterizar, ya que las concentraciones elevadas encontradas en estas zonas pueden
ser producto de la distribucion natural de este metaloide asociada a la cercania al
yacimiento de oro y no a un impacto antropogénico[7]. Para poder determinar cuales son
las interacciones caracteristicas del arsénico con el suelo o sedimento y determinar si
altas concentraciones de este metaloide estan asociadas a su distribuciéon natural se han
empleado técnicas multivariadas que han mostrado una mayor efectividad que técnicas

univariadas tradicionales[8-10].

El uso de técnicas multivariadas como andlisis por componentes principales (ACP) y
analisis de correlaciones (AC) permite relacionar simultdneamente los factores mas
relevantes en la contaminacion de una matriz ambiental. De esta forma se facilita la
interpretacion de los resultados obtenidos y se puede llegar a conclusiones mas

adecuadas y pertinentes al caso de estudio.

Sin embargo, un estudio a gran escala al nivel de las necesidades de nuestro pais
requiere metodologias confiables, econdmicas y aplicables dentro de las capacidades del
investigador. Nuestro grupo de investigacion ha venido implementando técnicas de
extraccion y cuantificacion de arsénico en suelos y sedimentos para poder hacer una

mejor evaluacion de este metaloide en zonas contaminadas.

El método implementado por nuestro grupo de investigacion es la extraccion asistida con
ultrasonido (EAU). La EAU es un método de extraccion rapido y emplea extractantes
mucho menos oxidantes que metodologias tradicionales[11]. Sin embargo, también se
caracteriza por depender de un gran nimero de factores que afectan la reproducibilidad
de la extracciéon[12]. Para implementar efectivamente un método de EAU es necesario

determinar cuales son los factores mas relevantes en el porcentaje de recuperacion.
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Con este fin se han empleado técnicas de optimizacion multivariadas basadas en el
disefio de experimentos[13]. Estas estrategias se dividen en dos etapas: una de sondeo
donde se determina cuales de los factores son los mas relevantes en el proceso de
extraccion; y otro de optimizacién donde se determinan los niveles Optimos de estos

factores.

Del mismo modo como es necesario un método de extraccion eficiente, se requiere un
meétodo de cuantificacion confiable para determinar la concentracion de arsénico en el
extracto producto de la extraccion. El método mas utilizado actualmente en Colombia[14]
es la espectroscopia de absorcion atomica por generacion de hidruros (AAGH), debido al
relativo bajo costo instrumental y al bajo limite de cuantificacion. Al igual que la
metodologia de extraccion, el disefio de experimentos también puede ser una herramienta

adecuada a la hora de optimizar el proceso de cuantificacién de arsénico.

Asi, el objetivo principal en este trabajo fue aplicar técnicas multivariadas y de disefio
experimental para el estudio de arsénico en suelos y sedimentos. El objetivo esta
enmarcado en las necesidades crecientes de prevencion y diagnostico de contaminacion
por arsénico como consecuencia del desarrollo de actividades mineras en el pais. Para su

ejecucion se trazaron los siguientes objetivos especificos:

1. Establecer relaciones entre factores caracteristicos de suelos y sedimentos, y
arsénico pseudototal, empleando Analisis de Correlaciones (AC) y Andlisis de

Componentes Principales (ACP).

2. lIdentificar posibles fuentes de contaminacion de arsénico en suelos y sedimentos
empleando Analisis por Componentes Principales (ACP).

3. lIdentificar las diferentes formas de interaccion del Arsénico con suelos y
sedimentos utilizando Andlisis de Correlaciones (AC) y Analisis de Componentes
Principales (ACP).

4. Emplear el disefio de experimentos de sondeo de Plackett-Burman para identificar
los factores mas relevantes en la extraccién asistida por ultrasonido y la
cuantificacién por absorcion atdmica con generacion de hidruros de arsénico en

suelos y sedimentos.
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5. Determinar las condiciones éptimas de los factores que més afectan los procesos
de extraccién asistida por ultrasonido y cuantificacion por absorcion atbmica con
generacioén de hidruros empleando el Disefio Central Compuesto (DCC).

6. Desarrollar una metodologia analitica para la cuantificacién de arsénico en suelos
y sedimentos empleando las condiciones Optimas determinadas y comprobar su

efectividad por comparacion con metodologias normalizadas.

Para alcanzar los objetivos trazados, se utilizé la informacion generada en un estudio
realizado previamente en el grupo de investigacion sobre la presencia de arsénico en
suelos y sedimentos en el distrito minero de Vetas-California en cercanias del paramo de
Santurban, Santander Colombia y la colaboracion del instituto mineralégico Colombiano y

el Centro Atdmico Bariloche para el contraste de la metodologia desarrollada.

El alcance de este trabajo es mostrar las bondades del andlisis multivariado en el
desarrollo de metodologias que permitan la caracterizacion y optimizacion de técnicas de
extraccion y cuantificacion de arsénico en matrices ambientales, concretamente en suelos
y sedimentos, en aras de disponer de metodologias robustas en el estudio de arsénico en

zonas potencialmente contaminadas para futuras investigaciones.
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La efectividad en el seguimiento y analisis de arsénico en el medio ambiente depende
fundamentalmente de dos procesos igualmente importantes: El establecimiento de una
zona de muestreo que brinde informacion significativa sobre los procesos que
potencialmente pueden afectar su concentracion y la capacidad de extraerlo, detectarlo y
cuantificarlo de una forma eficiente, exacta y precisa. En este capitulo se muestra el
desarrollo de una metodologia de extraccién, deteccion y cuantificacién de arsénico en
suelos y sedimentos usando extraccion asistida por ultrasonido y espectrofotometria de

absorcion atébmica con generador de hidruros.
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1.1 Marco Teodrico

En el capitulo 1 se mostr6 como a partir del andlisis estadistico multivariado se pueden
determinar posibles fuentes y formas de enriquecimiento de arsénico en sedimentos. Sin
embargo, el andlisis mostrado corresponde a un estudio de sondeo. Debido a esto, en
este estudio, se pretende optimizar/validar una metodologia de analisis de arsénico como
preparacion a un estudio de mayor envergadura en el contexto y alcance del Laboratorio
de Quimica Ambiental del Departamento de Quimica de la Universidad Nacional de

Colombia.

1.1.1 Extraccion de Arsénico en Su/Se

Uno de los pasos determinantes en la determinacion de arsénico es su extraccion de la
matriz sélida. Los métodos mas empleados son los que utilizan la extraccién pseudototal

mostrados en la Tabla 1-1

Tabla 1-1 Métodos de extraccion de arsénico comunmente empleados.

Referencia Método de extraccion | Método de analisis %CV

US-EPA 206-5
H,S04-HNO3 AAS NA NA
(1974)
US-EPA 7060A,
H,0,-HNO; GF-AAS NA NA
(1994)
US-EPA 30508,
HNO3-HCl GF-AAS/ICP-MS 100-102 % NA
(1996)
HNO3-H,0,-H,SO,-
USGS (1999) HG-FAAS NA NA
HF-HCI
CLG-ARS.03
HNO3-HCl AAS 80-110% 10
(2001)
Marin et al (2001) | HNO3-H,SO,-HCIO, AAS 963 % NA
Marin et al (2001) HNO3-HCl AAS 74£1 % NA

- — — — — |

AAS: Espectrofotometria de absorcién atbmica, GF-AAS: Espectrofotometria de absorcion atbmica con horno
de grafito, HG-FAAS: Espectrofotometria de absorcion atomica por generacion de hidruros. %Rec: Porcentaje
de recuperacion.
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En nuestro pais la extraccion de arsénico se realiza principalmente a través de digestion
acida por via humeda a altas temperaturas, Asi lo demuestra el informe de laboratorios
acreditados por el IDEAM 2015, donde de los 5 laboratorios que alcanzaron la
acreditacion 4 emplean el método EPA 3050 B[14].

Este método de extraccion se caracteriza por usar una mezcla de acidos fagua regia) y
altas temperaturas (295°C), (Tabla 1-1) que generan una gran cantidad de vapores
acidos altamente irritantes y corrosivos. Ademas de ser peligrosa la metodologia emplea
mas de 2 horas de tiempo de extraccidon y una constante intervencion del analista[15] lo

gue la hace dispendiosa.

Para acelerar el proceso de extraccién y maximizar su rendimiento se ha empleado la
metodologia EPA 3051A, extraccion cerrada asistida por microondas[16]. El uso de esta
metodologia disminuye el tempo de extraccion a aproximadamente 10 min y minimiza las
perdidas comUnmente encontradas en sistemas abiertos. Sin embargo, el extractante
empleado continua siendo mezclas acidas con las mismas desventajas mencionadas en
la metodologia EPA 3050 B.

Otra fuente energética empleada en la asistencia de procesos de extraccion es el
ultrasonido. El método EPA 3550 C por ejemplo, emplea una fuente de ultrasonido para la
extraccion de compuestos organicos volatiles y semivolatiles de matrices sélidas[17],
otros estudios lo emplean para la extraccién de pectina y compuestos polifendlicos de
matrices organicas[18-20], y aunque no existen metodologias normalizadas, la extraccion
asistida con ultrasonido (EAU) también ha sido empleada en la extraccion de metales y

metaloides de suelos y otras matrices de origen ambiental[11, 21-24].

Estas metodologias de EAU han mostrado ser efectivas en la reduccion del tiempo de
extraccion (<10 min) tanto en metodologias de extracciones pseudototales[11] como en
extracciones secuenciales 0 monoetapal23, 24], requieren por lo general el uso de
soluciones extractantes menos corrosivas y simplifica la extraccion al requerir una menor
cantidad de operaciones para completar el proceso. Estos factores sumados al bajo costo
de la instrumentacion hacen de la EAU una alternativa viable para el desarrollo de
metodologias de extraccion en suelos y sedimentos.
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2.1.1.1 Extraccion asistida por ultrasonido EAU

La extraccion asistida por ultrasonido se basa en la aplicacion de altas intensidades de
sonido (>10W.cm™) a una muestra sélida sumergida en una solucién extractante. A
medida que las ondas de sonido se transportan por el medio, la distancia entre moléculas
oscila alrededor de un valor medio, cuando la presion causada por la onda ultrasénica es
lo suficientemente grande, la distancia entre las moléculas que compone el liquido excede
la distancia molecular minima requerida para mantener el liquido intacto, lo que ocasiona
gue el liguido se rompa y genere vacio[12]. Estas burbujas de vacio son conocidas como
burbujas de cavitacion. Al estallar, las cavitaciones generan microambientes extremos

(5000°C, 2000 atm) que pueden ser usados en la extraccion de analitos de interés.

Las cavitaciones tienen muchas aplicaciones desde tratamientos médicos, hasta procesos
de limpieza de superficies[25]. Sin embargo, se trata de un fenébmeno altamente complejo.
Su control y modelamiento involucra una gran diversidad de procesos fisicoquimicos
marcadamente no lineales, que bajo ciertas condiciones experimentales resulta en
oscilaciones cadticas sin importar que tan cuidadosamente se fijen los parametros

experimentales[26].

A pesar de las dificultades conceptuales inherentes a la aplicacion del ultrasonido en los
métodos de extraccion, su implementacién en procesos quimicos ha sido estudiada de
forma cuantitativa. Asi por ejemplo, Nascentes y colaboradores[27], emplearon dos bafios
ultrasoénicos diferentes para evaluar el efecto de variables como: temperatura, volumen de
agua en el bafio, posicion vertical y horizontal, intensidad, etc, en la producciéon de yodo
molecular via reacciones radicalarias. Dentro de los resultados obtenidos se obtuvieron
condiciones 6ptimas para la generacion de cavitaciones (indicadas por la concentracion
de yodo molecular generado), con un coeficiente de variacion menor al 10%. En el
desarrollo de procesos de extraccion asistida por ultrasonido, se encontraron
recuperaciones superiores a 70%][4, 24] para As, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn, usando
diferentes materiales de referencia (BCR 483 y NIST 8704) con un coeficiente de
variacion menor a 30%. Adicionalmente, la EAU ha sido comparado con otros métodos de
extraccion normalizados como la extraccion asistida por microondas, dando resultados

equivalentes para Mg, Mn y Zn[11].
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2.1.1.2 Parametros que afectan la EAU

En el desarrollo de metodologias de EAU para la determinacion de metales y metaloides
se deben identificar los parametros que pueden afectar el rendimiento y precision del
proceso. Estudios previos han mostrado diferentes interpretaciones del proceso de
extraccion, de donde se han definido las variables que se cree afectan de manera
significativa la aplicacién de la metodologia de extraccion. Para Filgueiras et al[11], por
ejemplo, el tiempo de sonicacion, el volumen de extractante, la amplitud del ultrasonido, la
cantidad de muestra y su tamafio de particula, la concentracion y la cantidad y
composicion del extractante, fueron variables consideradas en la optimizacion, mientras
gue De la Calle et al[24], solo considero el tiempo de extraccion y formas de aplicacion del
ultrasonido. Asi mismo en otros estudios se han evaluado otros parametros considerados
importantes para la efectividad de la EAU.

Aunque existen diferentes interpretaciones de cuales deben ser las variables
seleccionadas para el desarrollo del método de extraccion, se debe considerar
inicialmente todas las variables que pueden afectar el proceso. Para la EAU, la
generacién de cavitaciones, los procesos de transporte de la matriz sélida (que a partir de
ahora sera considerada como suelo o sedimento Su/Se) a la liquida y el contacto entre las

cavitaciones y el Su/Se, son los procesos a tener en cuenta.

Como se comentO previamente, la generacion de cavitaciones es un proceso fisico, y
depende esencialmente de la frecuencia, intensidad, temperatura, presion externa y
burbujas de gas en el medio y forma de aplicacién del ultrasonido[12]. El transporte de
arsénico del Su/Se a la solucion extractante depende de la solubilidad de las especies de
arsénico presentes en el medio, que a la vez depende de la naturaleza de la matriz sélida
(composicion y tamafio de particula) y de las condiciones del extractante (composicion,
concentracion, temperatura y cantidad). Por dltimo, el contacto entre la matriz sdlida y las
cavitaciones va a depender del ambiente donde ocurre la extraccion (recipiente que
contiene la muestra, cantidad de recipientes u otros objetos en el bafio, distancia a la

fuente de ultrasonido y el tamafio de particula de la muestra).
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1.1.2 Determinacidén de arsénico

Existe una gran diversidad de técnicas analiticas que permiten determinar arsénico en
Su/Se. En la Tabla 1-2 se muestra una comparacion entre las principales caracteristicas
analiticas de las técnicas mas comunmente empleadas.

Tabla 1-2 Técnicas mas usadas en la cuantificacion de arsénico en suelos y sedimentos.

Parametro

Técnica | LDM? LCM®

(ug.L'1 (pg.L'1 %RSD® %Rec’ Interferencias Referencia
mg.kg™) | mg.kg™)

Cr, Cu, Hg, Ni, Ag, Coy

AA-GH 0,02 1 9 93 1 EPA 7061
Mo. 400 mg.L
Otros metales de
0,16- - .
NAA 0.01 0.32 6 93 transicion, arsénico [28]
' orgénico.
Perdidas por volatilidad
GF-AA 0,01 1 <25 75-125 EPA 7010

del As, Al.

Viscosidad del extracto,
ICP-MS 0,02 75 2,2-3 101,6 . EPA 200.8
Al, Cry V, ArCl

Usuario, tamafio de la

XRF 40 - <22,5 68-535 particula, humedad, Pb EPA 6200
10:1, Instrumento
Cu, Bi, Sb
ASV 0,1 0,3 5-14 93-106 >1 mg.L'l, matrices EPA 7063
complejas.

(a) Limite de deteccion del método (b) Limite de cuantificacion del método (c) coeficiente de

variacion para Su/Se. (d) porcentaje de recuperacion para Su/Se

AA-GH: Absorcion atébmica con generacién de hidruros.

NAA: Analisis de activacion neutrdnica.

GF-AA: Absorcion atémica con horno de grafito.

ICP-MS: Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente.
XRF: Fluorescencia de rayos-x.

ASV: Voltametria de redisolucion anédica

La Tabla 1-2 muestra algunas de las técnicas analiticas mas utilizadas para cuantificar As.

La pertinencia de usar una u otra depende de los recursos y las necesidades que se
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tengan. Asi, técnicas como XRF pueden ser mas utiles que ICP-MS, para hacer una
estimaciéon rapida de muestras con una alta concentracién de As y que requieren la
determinacion de otros elementos a pesar de tener peor coeficiente de variacion y
porcentaje de recuperacion, mientras que las técnicas de absorcion atomica (AA-GH y
GF-AA), permiten determinar la concentracion de As en niveles traza, y es altamente
selectiva, pero el andlisis en la mayoria de los casos es uni-elemental. Por otro lado, las
técnicas electroguimicas como ASV, es altamente sensible pero presentan interferencias

por matriz de alta complejidad.

En este trabajo la metodologia empleada en el andlisis de extractos de Su/Se fue la
espectroscopia de absorcién atdbmica con generacion de hidruros (AA-GH). La AA-GH ha
sido ampliamente implementada en el analisis de este tipo de matrices, tiene un bajo
limite de deteccién-cuantificacion y pocos interferentes bajo las condiciones naturales de
un suelo[29]. Adicionalmente, es la técnica mas empleada en los laboratorios de
consultoria ambiental Colombianos segun el informe emitido por el IDEAM en el 2015[14],
lo que permite desarrollar formas de optimizacion que puedan ser aplicadas en el contexto
de las necesidades del pais. Por ultimo, el Departamento de Quimica de la Universidad
Nacional de Colombia, cuenta con la instrumentacién necesaria para ejecutar los ensayos

de validacion de la metodologia analitica.

1121 Absorcion Atdmica - Generacion de Hidruros AA-GH

La AA-GH es un proceso de absorcion atbmica muy bien establecido. Sin embargo, dado
gue en este trabajo se va a optimizar la sefial obtenida por esta técnica, es necesario
describir en detalle su principio, asi como todas las variables que pueden ser relevantes

en el proceso de extraccion.
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Figura 1-1 Espectrofotometro de absorcion atdmica con generador de
hidruros en discontinuo. (a) Gas de arrastre (b) Agente reductor (c)
celda de reaccion (d) dispositivo de secado (e) Espectrofotémetro. De
izquierda a derecha, fuente, celda de cuarzo (camino Optico) y detector.
() Computador y registro de la sefial.

El procedimiento de cuantificacion del As por AA-GH consta de 5 etapas:

i.  Reduccion de Arsénico
Debido a que la mayoria de los procedimientos de extraccion se dan bajo condiciones
altamente oxidantes, la concentracion de arsénico presente en el extracto de Su/Se pasa
en su mayoria a forma inorganica. Previa a la generacion de la arsina, en la mayoria de
meétodos normalizados, se emplea yoduro de potasio (KI) como agente pre-reductor[30], lo
gue permite tener la totalidad del arsénico en la forma reducida As (lll).

El mecanismo de generacion de hidruros volatiles se da por relacién con tetrahidroborano
(THB) en medio &cido, y ha sido caracterizado para arsénico en sus dos estados de
oxidacion[31]. En ambos casos la reaccion se da por transferencia protonica a través de la
formacion de diferentes complejos de coordinacién con el THB en medio acido. Ademas
de la formacion de la arsina, la hidrolisis del THB es catalizada en medio acido por lo que
independientemente de la concentracion de arsénico, bajo condiciones &cidas se va a
generar una gran cantidad de hidrogeno molecular. El proceso de reduccion global se
muestra en la ecuacion 2-1 para el arsenito y en la 2-2 para el arsenato[32], y en la
ecuacion 2-3 se muestra la hidrolisis del THB en medio 4cido:

As(OH)3(ac) + BH, (ac) Ii<2> AsH;(g) + H3BO3(ac) + Hy (9) (1-1)
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H<2

H3As0,(ac) + BH, (ac) p—>AsH3 (g) + H3BO3(ac) + H,(9) (1-2)
pH<2

NaBH, (ac) +2H,0(l) — NaBO3(ac)+ 4H,(g) (1-3)

La acidez del medio es necesaria para activar el sustrato (arsenato o arsenito) hacia la
transferencia proténica[31]. Para alcanzar las condiciones de acidez normalmente se

emplea &cido clorhidrico concentrado (5 mol.I")[33].

ii.  Arrastre de la arsina

La arsina es llevada de la celda de reaccién a la celda de cuarzo por un gas de arrastre
inerte, normalmente nitrégeno o argén. La funcion de este gas de arrastre, es generar la
presion necesaria para llevar la arsina a lo largo del sistema hasta el camino Optico.
Durante el transporte de la arsina se utiliza uno o mas dispositivos de secado para
eliminar cualquier rocio generado por la efervescencia de la reduccion[34]. El flujo del gas
de arrastre debe ser lo suficientemente alto para transportar la arsina a la celda de cuarzo
durante la medida, pero también debe permitir un tiempo de residencia lo suficientemente
alto para que se lleve a cabo la descomposicion térmica a arsénico elemental y el proceso
de absorcion atomica.

ii.  Descomposicion de la arsina
La arsina es efectivamente descompuesta a arsénico elemental a altas temperaturas

como lo muestra la ecuacion 2-4[35].

4AsH3(8) —— 4As(g) + 6H,(8) (1-4)
Para que la arsina se descomponga de forma cuantitativa, se requiere un tiempo de
residencia en la celda suficientemente alto. Ademas, para evitar reacciones indeseadas
se debe contar con un gas inerte de alta pureza a un flujo 6ptimo y una celda de cuarzo
libre de interferentes. Concentraciones superiores a 4000 mg.L™ de cobalto, cobre, hierro,
mercurio 'y niquel en la muestra, pueden precipitar la arsina evitando que la
descomposicion se lleve a cabo[32].

iv.  Absorcion atbmica
Finalmente, en el proceso de absorcién atomica se lleva a cabo la cuantificacion de
arsénico. La longitud de onda de maxima absorcion para el arsénico, también conocida

como linea principal estd a 193.7 nm con un ancho de rendija de 0.7 nm|[33]. El proceso
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de absorcion atébmica, como su nombre lo indica se da si el arsénico se encuentra en
estado elemental. Por este motivo, la absorcion atébmica es altamente dependiente de la
eficiencia en la descomposicién de la arsina.

v. Lectura de la sefal y cuantificacion
La lectura de la sefial, se lleva a cabo en el detector donde la luz remanente de la etapa
de absorcion es registrada y posteriormente traducida para su interpretacion. Esta sefial
consiste en un pico producto de la absorcion en funcion del tiempo de los atomos de
arsénico durante su paso por el camino Optico (celda de atomizacién). Debido a esto, la

sefal puede ser representada como la altura o el area de pico.

vi.  Uso de AA-GH en el andlisis de suelos y sedimentos.
El uso de AA-GH para la cuantificacion de arsénico en Su/Se ha mostrado ser altamente
dependiente de los métodos de extraccion[29]. Esta caracteristica le da una desventaja en
comparacion con otros métodos de cuantificacion cuya aplicacion se hace directamente
sobre la matriz sdélida (NAA, XRF, entre otros). Adicionalmente, la cantidad de informacién
gue suministra la técnica se limita a la concentracién de arsénico. Otras técnicas como
NAA, ICP-MS y XRF, pueden detectar diferentes elementos de manera simultanea o

incluso diferentes especies de arsénico[36].

A pesar de esto, una de las grandes ventajas de la AA-GH en el analisis ambiental, es el
uso de instrumentacién comunmente encontrada en los laboratorios de quimica como lo
es el espectrofotdmetro de absorcion atdmica, y los bajos limites de deteccion alcanzados
por la selectividad de la generacion de hidruros[29]. Ademaés, esta técnica de
cuantificacibn ha sido empleada con éxito en la determinacién de arsénico en
minerales[37], suelos y sedimentos afectados por actividades mineras[38], suelos
agricolas[39], sedimentos marinos[40], entre otros tipos de Su/Se alrededor del
mundo[41]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la reproducibilidad de AA-GH en
montajes manuales (la introduccion de THB es hecha por el operario manualmente) esta
sujeta a optimizacion.

2.1.2.2 Parametros que afectan la AA-GH

Para poder desarrollar una metodologia de cuantificacion efectiva y confiable se deben
mantener bajo control todas las variables que pueden afectar de una forma significativa la
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exactitud y precision del instrumento. Estas variables pueden separarse en dos

categorias: variables fisicas, quimicas y otras.

i.  Variables fisicas
Principalmente de transporte. El flujo del gas de arrastre, el cual entra en contacto con la
muestra exclusivamente para transportar la arsina hasta la celda de reaccion constituye
una de las variables fisicas mas importantes. Para evitar sefiales poco reproducibles
como producto de un proceso de transporte caético, es necesario optimizar el flujo del gas
de arrastre y la cantidad de hidrogeno molecular generado en la hidrolisis del THB.
Ademas de los flujos de entrada, se debe revisar el agente secante y las conexiones del

sistema periédicamente para evitar bloqueos a lo largo del sistema.

Otro factor fisico de importancia es la dispersion de la luz por parte de material particulado
y/o rocié proveniente de la celda de reaccion. Para corregir estos efectos indeseados se
puede hacer correccién de linea de fondo usando lamparas de deuterio, el efecto Zeeman
o la correccion Smith-Hieftje[42]. Estos efectos si bien son ampliamente conocidos, su

aplicacion debe ser tenida en cuenta en el proceso de optimizacion.

ii. Variables Quimicos

Principalmente cinéticos y termodinamicos, dan cuenta de que proporcion del arsénico
presente originalmente en el extracto fue reducida y atomizada. El proceso de reduccion
como se menciond anteriormente depende de la concentracion de THB y HCI en el medio
(asumiendo que durante el proceso de extraccion todas las especies de arsénico fueron
oxidadas a arsenato)[32]. Sin embargo, aunque un exceso de THB favorece la generacion
de la arsina, una excesiva concentracion de &cido clorhidrico puede interferir con su
formacion al hidrolizar el THB[31].

Otro factor quimico que afecta es la temperatura de atomizacién, que debe ser lo
suficientemente alta para que la arsina se descomponga completamente a arsénico
elemental, teéricamente de (650 a 700°C)[35].

iii.  Factores instrumentales y de software
Si bien, estos factores afectan la medicion de arsénico de la misma forma que lo hacen en
la determinacién de cualquier otro elemento, es necesario tenerlos en cuenta para
desarrollar una metodologia de cuantificacién lo mas robusta posible. La eleccion entre

area o altura como respuesta, el tiempo de registro de la sefial y el tratamiento de la sefial
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usando técnicas de suavizado, pueden ser fundamentales para la obtencion de una sefial

representativa y reproducible del proceso[43].

1.1.2.3 Optimizacion de la sefial espectroscépica

El proceso de optimizacion se realiz6 para dos espectrofotometros y difiere radicalmente
para cada caso. Por un lado el espectrofotometro analyst 300 con modulo de generacion
de hidruros MSH 15, al que se le van a establecer las condiciones éptimas para la sefial
analitica. La forma escogida para realizar este proceso de optimizacion es usando el
disefio experimental y los modelos de superficie de respuesta mostrados en la seccion
2.1.3. Para esta instrumentacion dentro del grupo de investigacion se desarrollé una
metodologia de cuantificacion empleando un modelo de superficie de respuesta a partir
de un disefio central compuesto 2%44]. Sin embargo, si bien la metodologia fue empleada

con éxito, no ha podido reproducirse en estudios posteriores.

Por otro lado, el contrAA 700 con modulo de generacion de hidruros HS55A cuenta con
las condiciones Optimas recomendadas por el fabricante (Analityk-Jena) incluyendo, flujo
del gas de arrastre, concentracion de acido clorhidrico y THB, volumen de muestra y
temperatura de la celda, ademas reporta un valor de concentracion de chequeo que

permite una verificacion en vez de una optimizacion.

1.1.3 Disefio de experimentos en extraccion y
cuantificacion

La forma tradicional de evaluar el efecto de una variable en una respuesta analitica es
evaluando el cambio en la respuesta al cambiar los valores de la variable de interés,
manteniendo las demé&s constantes[45]. Para que esta estrategia sea efectiva es
necesario que el numero de variables que afectan el proceso no sea muy grande y por lo
tanto se debe garantizar que se estan considerando las variables més relevantes. Como
se observo en las secciones anteriores estas condiciones no son faciles de determinar de
una forma objetiva, pues en teoria, tanto para la extracciébn como para la cuantificacion
hay una cantidad potencialmente grande de variables a optimizar. Un problema adicional
de la aproximacién univariada es que no tiene en cuenta los efectos de interacciones
entre variables o requiere una gran cantidad de experimentos para obtener relativamente
poca informacion[13].El disefio experimental y el analisis multivariado, permite determinar

simultdneamente el efecto y las interacciones de multiples variables minimizando los
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experimentos a su numero 6ptimo permitiendo el desarrollo de metodologias mas
robustas[46].

1.1.3.1 Codificacién de niveles

El disefio de experimentos de dos niveles es el més utilizado y estudiado[47]. En este tipo
de experimento se estudian dos niveles que generalmente son identificados como el nivel
alto y bajo, codificados como 1 y -1 respectivamente. Dentro de los factores
seleccionados en los experimentos de dos niveles, se pueden utilizar variables tanto

cuantitativas o cualitativas. Los valores cuantitativos se codifican de la siguiente manera:

U;—U; — +_yr- i g o
Xi=—p= (19 U; = 2 (1-6) AU =" (1)

Donde, X; corresponde al factor i codificado, U; al factor original en el nivel alto y U;” al

factor original al nivel bajo.

1.1.3.2 Disefio de Sondeo

Dentro del disefio experimental, el disefio de sondeo 6 screening, es empleado cuando el
experimentador considera que la cantidad de variables relevantes incluidas en el estudio
puede reducirse a un numero menor, que posteriormente en metodologias de
optimizacion pueden ser estudiadas a mayor profundidad[48]. Para esto se genera una
serie de corridas experimentales, que son usadas en la generacion de un modelo que
describe el fendmeno estudiado de una forma aproximada. Para este tipo de
experimentos se emplean por lo general dos niveles para cada variable experimental,
usualmente codificados como 1. En esta notacion el signo + representa el nivel alto y el —
el nivel bajo[49]. Diversos disefios a dos niveles como el factorial completo (FC), el
factorial fraccionado (FF), el Taguchi ortogonal y el Plackett-Burnam han sido empleados
en la generacion de modelos de sondeo[13]. Dentro de estas metodologias el disefio de
Plackett-Burman tiene un costo favorable, relativo al nimero de factores evaluados,
puesto que el numero de experimentos es el menor niumero multiplo de 4 que excede el
numero de factores analizados. Asi, en un sistema donde se tienen 10 variables a
evaluar, se requiere un disefio de Plackett-Burman de 12 experimentos para la
determinacion del efecto principal de la totalidad de las variables. Sin embargo, al ser un
disefio experimental saturado (el nUmero de variables es equivalente al numero de
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coeficientes empleados en el modelo empirico), la interaccion entre las variables no se

puede determinar de forma tradicional[46].

1.1.3.3 Seleccion de variables a optimizar

La seleccion de las variables a optimizar se realiza posterior a la evaluacion de los efectos
principales de las variables evaluadas en el disefio de sondeo. Para la determinacion del
efecto principal de cada variable se resta el promedio de la respuesta analitica en cada
nivel[45]. Cabe mencionar que el efecto calculado no tiene en consideracion la interaccion
gue puedan tener las variables entre si. La gréfica de Pareto para los efectos principales,
es empleada para la evaluacion simultanea del efecto principal en multiples variables, se
usa como una estrategia de visualizacion y dependiendo de los grados de libertad
disponibles puede dar informacion sobre la significancia de las variables[50].

1.1.3.4 Disefio de Optimizacion

El disefio central compuesto (DCC) es el disefio de experimentos que mas se usa para el
desarrollo de superficies de respuesta. Los DCC son disefios factoriales con puntos
centrales y ampliado con un grupo de puntos axiales (también denominados puntos de
estrella) que permiten estimar la curvatura de un modelo[48].
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Figura 1-2 Rango experimental del disefio central compuesto
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La figura 2-2 muestra los experimentos empleados en el DCC mas empleado, conocido
como disefio circular para dos variables. Cada eje en la figura, representa el dominio
experimental para las variables X1 y X2. Los puntos representan los experimentos
ejecutados a los niveles respectivos de X1 y X2. Asi, por ejemplo, la flecha muestra el
experimento con niveles (0,0). La distribucion de los experimentos corresponden a un
disefio circunscrito con simetria esférica, lo que le confiere propiedades estadisticas
importantes[48].

El DCC se puede usar para:

e Estimar eficientemente los términos de primer orden y segundo orden.

e Modelar una variable de respuesta con curvatura al agregar puntos centrales y
axiales a un disefio factorial previamente ejecutado.

Los DCC son especialmente dutiles en los experimentos secuenciales, porque
frecuentemente permiten ampliar experimentos factoriales anteriores al agregar puntos

axiales y centrales.

En el desarrollo de metodologias de extraccion se ha empleado el DCC, no solamente
para determinar la respuesta Optima, si no también, para describir la influencia de las
variables sobre el rendimiento de la extraccion.

1.1.4 Validacién de lametodologia de extraccion y
cuantificacion de Arsénico

El proceso de validacion es la forma en la que se confirma que la aplicacién de una
metodologia analitica es pertinente para los analitos de interés y cumple con los criterios
de aceptacion fijados por el laboratorio de analisis. Dentro de los parametros mas
importantes a evaluar estan: la exactitud, la recuperacion, la precision, pardmetros de
calibracion, robustez, Interlaboratorios e Incertidumbre.

1.1.4.1 Recuperacion

La recuperacion consiste en la cantidad porcentual de analito encontrada después de la
aplicacion del método de extraccién y cuantificacion a una muestra de referencia cuyas
caracteristicas fisicoquimicas son similares a las muestras a analizar. La muestra o patron



Disefio de experimentos en la extraccion y cuantificacion de Arsénico 38

de referencia debe tener una concentracion conocida y certificada del analito objetivo. En
los métodos de extraccion de arsénico en suelos y sedimentos, la recuperacion oscila
entre el 70 y 130%][29].

1.1.4.2 Repetibilidad y reproducibilidad

La repetibilidad y reproducibilidad son descripciones de la precisién de resultados de
prueba a condiciones bajo las cuales las medidas son hechas[47]. La repetibilidad
consiste en la forma de precisibn que admite la menor cantidad de variacion en las
condiciones del ensayo (duplicado instantaneo), mientras que la reproducibilidad evalta la
mayor cantidad de variacibn en las condiciones del ensayo[51]. La repetibilidad
normalmente esta dentro del 95% para una distribucion normal, y la reproducibilidad para
metodologias de extraccion de arsénico oscila % en términos de coeficiente de variacion
(Tabla 1-1).

1.1.4.3 Parametros de Calibracién

A partir del modelo de calibracion lineal para la cuantificacion de un analito, se puede
determinar el rango lineal, el rango de trabajo, el limite de deteccion del método (LDM) y
el limite de cuantificacion del método (LCM). El rango lineal consiste en el rango de
concentraciones gue tienen una relacion lineal con la respuesta analitica, mientras que el
rango de trabajo, es el rango de concentraciones del analito presentes en la muestra que
pueden ser cuantificadas después del proceso de dilucion, concentracion, etc. El rango
lineal para la cuantificacion de As por AA-GH por lo general empieza de 1-3 pg.L™" hasta
unos 20-50 pg.L'[34]. El rango de trabajo aunque no suele ser reportado directamente
para la cuantificacibn de As, se muestra en algunos estudios concentraciones tan
pequefias como 0,1 pg.kg™ y tan altas como 10.000 mg.kg™[6, 52].

En la validacion del modelo lineal se emplea el coeficiente de correlacion R?, el andlisis de
residuales y el andlisis de varianzas (ANOVA)[53]. El R” es un estadistico que da cuenta
del grado de correlacion entre un par de factores[47]. Sin embargo, cabe aclarar que
aunque el R? muestre una alta correlacion, no siempre esto implica modelos efectivos. En
especial a rangos especfificos. El analisis de residuales y de varianzas permite una

validacion mas completa del modelo[48].
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El LDM y el LCM para metodologias como la EAU con AA-GH, se desarrolla por la
medida de 10 blancos de procedimiento (blancos que han pasado por todas las
condiciones que normalmente pasa una muestra pero no tienen el analito de interés) para
la determinacion del promedio de la respuesta base xp y la variacion debida a ruido
instrumental sg. A partir de la distribucion t, asumiendo que las medidas de los blancos
provienen de una distribucion normal, se puede decir que una respuesta de xg + 3sg tiene
una probabilidad de 0,13% de pertenecer al grupo de los blancos sin serlo, y un 99,87%
de confianza que la respuesta es lo suficientemente mayor a la base como para decir que
se detecto el analito (LDM). De manera similar, el LDC que corresponde a x + 10s, tiene
un 99,995% de probabilidad de no pertenecer al grupo de la respuesta base, con lo que
se puede tener la suficiente confianza, e intensidad de sefial, como para iniciar la

cuantificacion del analito.

1.1.4.4 Comparacion de la metodologia desarrollada con
métodos normalizados
Para confirmar la efectividad de la metodologia desarrollada es conveniente hacer
ensayos de interlaboratorios donde se analiza un material de referencia de concentracion
conocida y certificada. La comparacion estadistica a través de pruebas de hipotesis (gj. t-
student) de los resultados, permite encontrar errores sistematicos y sesgos que puedan
ocurrir en el desarrollo de la metodologia analitica y que son dificiles de encontrar sin la

comparacion entre pares.
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1.2 Procedimiento Experimental

1.2.1 Instrumentacion

La Tabla 1-3 muestra las caracteristicas mas importantes de los dos espectrofotometros
empleados en este estudio: EI AAnalyst 300 con MHS15 de la casa Perkin EImer (De
fuente de lineas o cétodo hueco tradicional) y el contrAA 700 con HS55 de la casa

Analytik Jena (De fuente continua).

Tabla 1-3 Comparacién entre los equipos de absorcién atdmica disponibles.

Instrumento /parametro AAnalyst 300/MHS15 ContrAA 700/HS55 [54]
Gas de arrastre N2 (grado 5,0) Ar (grado 5,0)
Transporte del agente Por arrastre con N, Bomba peristaltica.
reductor
Secante Mecanico a través de una frita. Mecanico a traves de un capilar
secante.
Forma de calentamiento . . L
(Celda de Cuarzo) Llama Aire/Acetileno. Termoeléctrico
Fuente Lampara de céatodo hueco. Lampara de Xenon de arco corto.
Correccion de linea de ; Correccion simultanea desde el
Lampara de tungsteno.
fondo detector.
Fotomultiplicador de amplio Arreglo de dispositivos de carga
: acoplada (DCC) con alta
Detector rango con ventana transmisora

eficiencia cuéntica y sensibilidad

uv. UV intensificada.

La fuente de ultrasonido empleada fue un bafio ultrasonico Neytech Ultrasonik™ 19H, de

potencia y frecuencia fija de 115W y 44 kHz respectivamente (Burlington, NJ, USA).

1.2.2 Materiales y reactivos

i.  Soluciones de lavado y lavado de material:
Todo el material, incluyendo balones aforados, vasos de precipitados, celdas de reaccion
y celdas de cuarzo fueron lavadas con &cido nitrico al 10% (solucién de lavado 1) por no
menos de 24 h. Para lavado de las celdas de reaccién se empled acido nitrico al 1%
(solucion de lavado 2). En la preparacion de estas dos soluciones se utilizé acido Nitrico

65% p.a. marca Merck.
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ii.  Preparacion de soluciones de THB:
Las soluciones de THB (Tabla 1-4) fueron preparadas a partir de tetrahidroborato de sodio
al 96% soélido marca Panreac. Con el fin de evitar su hidrolisis las diluciones se llevaron
en medio alcalino (0.5-1% p/v NaOH). Para esto se adiciond la cantidad requerida de una
soluciéon madre de NaOH al 10% p/v y se llevd a volumen. La solucion madre fue
preparada a partir de Hidroxido de sodio sélido al 96% p.a. marca Merck en agua
desionizada y estandarizada con Biftalato de potasio 99,8% p.a. Merck.

ii.  Preparacion de soluciones de HCI:
Las soluciones de HCI Tabla 1-4 fueron preparadas a partir de Acido Clorhidrico al 37%
(12,08 M) p.a. marca Merck, y llevando a volumen en balones aforados con agua

desionizada hasta la concentracion deseada.

Tabla 1-4 Soluciones de acido clorhidrico utilizadas para la cuantificacién y extraccién de arsénico.

Co (M) V (ml)
3,62 12,08 30 100
2,56 12,08 20 100
1,21 12,08 10 100

0,121 12,08 5 500

0,0121 1,21 5 500

1: Concentraciéon y wolumen inicial, 2: Concentracion y volumen final.

Los volimenes V; fueron medidos con probeta de 100+1 ml para los volimenes

superiores a 5 ml, y con una probeta de 10+0,1 ml para volimenes iguales a 5ml.

iv.  Preparacion de solucion de KiI:
La solucion de Kl 10% p/v empleada para verificar el efecto del agente prereductor, fue
preparada a partir de 10,0015+0,0001 g de yoduro de postasio 99% marca Mol labs,
disuelto y llevado a volumen en un bal6n aforado de 100,0+0,1 mL con agua desionizada

v. Preparacion de soluciones patron de As:
El patron de partida consistio6 en 1000+1 mg As/L en acido nitrico 1% J.T. Baker Inc
(Patrén 0). Se prepararon diluciones sucesivas 1:10 de este patréon en agua desionizada
usando una pipeta aforada de 10,00+0,03 mL en un bal6n de 100,0+£0,1 mL, hasta llegar a
un patrén de 10,0+0,1 ug As/L (patron 1) para verificar/optimizar la intensidad de la sefial
y un patron de 1000+1,3 pg As/L (patron 2) para la preparacion de las curvas de

calibracion.
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1.2.3 Optimizaciény validacion de la cuantificacion

1.2.3.1 Analisis preliminar de los parametros iniciales

a. Espectrofotometro AAnalyst 300/MHS 15
La reproducibilidad para el método previamente establecido[44] no permitid una correcta
implementacion en estudios posteriores. Por este motivo, se establecié un proceso de
revalidacion cuyo objetivo es evaluar los parametros iniciales presentados en la Tabla 1-5

para mejorar la estabilidad de la respuesta analitica.

i.  Parametros iniciales
Se emplearon los parametros fijados en la metodologia de cuantificacion implementada
en el mismo instrumento[44]. Para la evaluacion de la respuesta analitica se evaluaron 3
curvas por triplicado preparadas por diferentes analistas y se evalué la intensidad de la

sefal y de manera cualitativa la simetria del pico.

Tabla 1-5 parametros iniciales para la cuantificacion de Arsénico por AA-GH.

Parametro Condicion
. Equivalente a 4 psi de presién de [ MHS 15 no permite su

Flujo del gas de arrastre entrada. modificacion.

Concentracion THB 0,254 M Sujeto a optimizacion
Volumen THB 7,00 ml Sujeto a optimizacion
Concentracion HCI (M) 3,10 M Sujeto a optimizacion
Volumen de muestra 10,0 ml Sujeto a modificacion
Tiempo de integracion de la sefial 14,2 s Sujeto a modificacion
Correccion de linea de fondo Sin correccion de linea de fondo Sujeto a modificacion
Suavizado de la sefial No se implemento. Sujeto a modificacion

ii.  Sondeo de la respuesta analitica
Se establecié un disefio factorial 2° para sondear la respuesta analitica (Tabla 1-7), con
una ampliacion en el rango experimental basada en los pardmetros sugeridos por el
meétodo EPA 7062 y SM3114A. Como respuesta analitica se empled la intensidad (X) y la
dispersion (s) de una sefial de 10 pg.L™. El disefio se hizo por triplicado utilizando los

niveles codificados mostrados en la Tabla 1-6.
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Tabla 1-6. Codificacion para los niveles de las variables evaluadas.

Variable Niveles
Bajo (-1) Alto (1)
[ THCI (M) 1,00 3,00
[1THB (M) 0,13 1,05
V THB (ml 5,00 15,0

Tabla 1-7 Disefio factorial 2° para determinar la influencia de la concentracién de HCIl y THB

Exp Vol THB
1 1 1 1
2 1 1 1
3 1 1 1
4 1 1 1
5 1 1 1
6 1 1 1
7 1 1 1
8 1 1 1

Los efectos principales fueron contrastados y discriminados por significancia con una
gréfica de Pareto.

ii.  Disefio de optimizacion
Los factores mas relevantes obtenidos en el disefio de sondeo se complementaron con
puntos centrales para hacer un andlisis mas completo del comportamiento del modelo. 2°
para encontrar las condiciones 6ptimas en la cuantificacion de arsénico. Utilizando la

matriz de disefio mostrada en la Figura 1-8.

. . 2 .. ., . .,
Tabla 1-8 Disefio Factorial con puntos centrales 2° para la optimizacién de la cuantificacion de
arsénico por generacién de hidruros.

Exp Vol THB
1,2,5,8,9,10,13,16 0
3,15 1
4,12 1
6,11 1
7,14 1

Donde 1 es el nivel alto: HCI=3,00 M, THB=10ml; O el nivel medio HCI=2,00 M, THB= 10 ml y -1 el
nivel bajo HCl = 1,00 M, THB= 5ml.

iv.  Influencia del agente pre-reductor en la cuantificacion de arsénico
Con el fin de determinar el efecto del yoduro de potasio como agente pre-reductor en la
intensidad de la sefial en AA-HG, se compar6 la sefial de 20 patrones de 10+ pg.L™. La
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mitad de estos patrones con una adicion de yoduro de potasio hasta una concentracion
final de ~1 % plv, y la otra mitad sin adicion de Kl. Los patrones tuvieron un tiempo de
espera previo al andlisis de 30+5 min.

b. Espectrofotometro ContrAA 700/HS 55
Utilizando las condiciones predeterminadas por el fabricante (Analytik Jena) se verifico la
respuesta de la concentracion de chequeo (concentracion que registra una area de 0,10)
a 3 pixeles en area (0,45 pg/L).

1.2.3.2 Parametros del método

i.  Limite de deteccion y cuantificacién
Para el célculo del limite de deteccion y cuantificacion del método (LDM y LCM
respectivamente), se midio la sefial de 10 blancos del procedimiento. Posteriormente,
siguiendo los lineamientos de la IUPAC y la sociedad de métodos analiticos (ACM) de la
real academia[51] de la siguiente manera:

LDM = )_(B + 35]3 (1‘8)
LCM = )_(B + 1OSB (1‘9)

Donde xg es el valor promedio, sz es la desviacion estandar de los blancos de
procedimiento, y, LDM y LCM el limite de deteccion y cuantificacion del método

respectivamente.

ii.  Curvade calibracion
El ajuste del modelo se hizo por minimos cuadrados para 6 patrones distribuidos de 0 a
20 pg.L™" por triplicado. El grado de ajuste de los modelos de calibraciéon se evalué

utilizando el coeficiente R?, andlisis de residuales y ANOVA.

ii.  Reproducibilidad y repetibilidad
Para la determinacion de la repetibilidad y reproducibilidad del método de cuantificacion
se midieron 9 patrones de 10,0+0,01 pg.L™ divididos en 3 grupos de 3. Cada grupo fue
medido bajo diferentes condiciones de preparacion (incluyendo patrones y reactivos), dia

y operario.
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1.2.3.3 Parametros de calidad

i.  Cartas de control
Con los resultados obtenidos en el proceso de optimizacion se generaron cartas de
control para registrar el desempefio del analisis basadas en el método de Shewhart[51].
Se emplearon como pardmetros de control la concentracion de dos patrones, su

desviacion estandar y la pendiente del modelo de calibracion.

i.  Control de calidad reactivos y patrones de referencia
Todos los reactivos fueron debidamente estandarizados por medio de titulacion, con
Biftalato de potasio para el hidréxido e hidréxido para el acido empleado. Para confirmar
la concentracion de As en el patrén 0, se utilizaron dos patrones independientes: un
estandar multielemental Perkin Elmer 2 pg.L™ y una solucién patrén a esta misma
concentracion preparada a partir de Na,HASO, .7H,O Merck al 98,5%. Se establecié una
prueba t de diferencia de medias a dos colas con un 95% de confianza y n=5.

1.2.4 Optimizacién y validacion de la Extraccion

El procedimiento de extraccion fue optimizado para 7 patrones de referencia de suelos y
sedimentos (MATSDO0105, MATSL0105, CRM016050, CRMO052050, NIST 1646a, NIST
2709a y NIST 2711a) y los sedimentos activos muestreados a lo largo del rio Suraté en el
distrito de Vetas-California (Capitulo 1). Para iniciar el proceso de extraccion se pesaron
100,0 + 5,0 mg de cada muestra (Su/Se) en un tubo de polipropileno de 2 cm de diametro,
al que se le agrego la solucion extractora y se sumergié en el bafio ultrasonico por el
tiempo pertinente (Segun la etapa del estudio). Después de la extraccion las muestras
fueron filtradas con papel Whatman No. 1. Las muestras fueron almacenadas a 4+2°C
hasta su analisis.

1.2.5 Disefio de experimentos en la extraccion y
cuantificacion de As en Su/Se

La optimizacion de la extraccion de arsénico asistida por ultrasonido fue dividida en dos
etapas: La primera de sondeo, usando el disefio de Plackett-Burman, para determinar los

factores mas significativos, y la segunda de optimizacion usando el Disefio Central
Compuesto, para determinar los valores optimos de estos factores.
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1.2.5.1 Disefio de Sondeo (Plackett-Burman)

El disefio de Plackett-Burman fue realizado por triplicado usando la matriz de disefio para

n=8 y k=7. Se analizé la influencia de las variables en el porcentaje de recuperacion

(%Rec) y el porcentaje de coeficiente de variacion (%CV). Las variables elegidas fueron

X1: Cantidad de agua en el bafio, X2: Distancia vertical entre el recipiente de extracciéony

el fondo del bafio, X3: Distancia entre el recipiente de extraccion y el centro del bafio, X4:

tiempo de extraccion, X5: Solucion extractante, X6: volumen del extractante y X7: NUmero

de tubos sumergidos en el bafio (Figura 1-3).

MMuestra

(b)

Extractante

. Fuente de ultrasonido

Figura 1-3 a) ultrasonido Neytech Ultrasonik™ 19H, b) esquema de corte lateral.

Tabla 1-9 Codificacién para los niveles de las variables evaluadas.

Factor Level

-1 1
X1 6.0cm 12 cm
xX2 20cm 0.10 cm
X3 50cm Oocm
x4 2.0 30
X5 HNO3 Agqua Regia
X6 5.00 mi 10.0 ml
X7 1 4

La matriz de disefio (Tabla 1-10) esta constituida por 8 corridas experimentales. Para la

determinacion de los coeficientes de correlacion se realiz6 el disefio por triplicado, para un
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total de 24 experimentos. Cada réplica del disefio fue realizada en dias separados con

reactivos y patrones independientes hasta el patrén madre (patrén 0).

Tabla 1-10. Matriz de disefio de Plackett-Burman para el sondeo de variables significativas en la
extraccion de arsénico asistida por ultrasonido.

Exp X2 X3 X7 X4 X5 X1 X6
1 1 1 -1 1 -1 1
2 1 -1 1 -1 -1 1
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1
4 -1 1 -1 -1 1 1 1
5 1 -1 -1 1 1 1 -1
6 -1 -1 1 1 1 -1 -1
7 -1 1 1 -1 1 1
8 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

A partir de los resultados obtenidos en el disefio de Plackett-Burman, se discriminaron las
variables mas importantes por significancia usando la grafica de Pareto.

1.2.5.2 Disefo de Optimizaciéon (DCC)

Para el disefio de optimizacion se emplearon 2 variables elegidas a partir de los
resultados encontrados en la fase de sondeo. Con estas variables se realizé un disefio
central compuesto de optimizacion para cada estandar certificado, con el fin de obtener 7
modelos de superficie de respuesta que describan las condiciones Optimas para
diferentes composiciones de Su/Se. Los modelos resultantes fueron comparados entre si,
y un valor 6ptimo medio de todos los modelos fue calculado para la generalizacion de la
metodologia.

1.2.5.3 Validacion de la metodologia de extraccién

Usando el valor éptimo medio de los modelos de superficie de respuesta, se realiz6 la
extraccion para los 7 sedimentos muestreados a lo largo del rio Suratd, y se comparé con
el valor obtenido por Andlisis de activacion neutronica NAA y extraccidon asistida por
microondas usando una prueba t.
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1.2.6 Software y metodologias estadisticas

Todo el andlisis estadistico, disefio de experimentos y gréaficos fue realizado usando el
lenguaje para analisis estadistico R. La interfaz grafica Rcmdr[55] se emple6 en la
generacién de las matrices de disefio, el paquete rsm[56] se empled en la generaciéon de
modelos de superficie de respuesta y su analisis estadistico, y el paquete ggplot2[57] se
empled en la generacion de los graficos de Pareto, graficas de efectos principales,
superficies de respuesta y gréaficos de niveles.



Disefio de experimentos en la extraccion y cuantificacion de Arsénico 49

1.3 Resultados y Analisis de Resultados

1.3.1 Proceso de cuantificacion

1.3.1.1 Anadlisis preliminar de los parametros iniciales

a) Espectrofotometro AAnalyst 300/MHS-15
Para la evaluacion inicial se realizd una serie de medidas empleando la metodologia
anterior. Una primera mirada a la simetria de los picos generados, mostré al pico
descentrado en la ventana de lectura (Se leia aproximadamente un 60% de la sefial). Esto
implica que el valor del area de pico no estaba siendo registrado en su totalidad. Un
aumento en el tiempo de integracion (de 12 a 20 s) centro el pico con el consecuente
aumento en el area. Sin embargo, cabe mencionar que el método desarrollado empleaba
en la cuantificacion la altura del pico, por lo que no es necesario registrar la totalidad de la
sefal, siempre y cuando se registre el maximo de pico. Si bien este resultado no trae una
respuesta de la falta de reproducibilidad en la metodologia estudiada, permite tener

mejores medidas de control sobre la sefial analitica.

Adicionalmente se vio un alto indice de ruido, por lo que se decidio utilizar la correccion de
linea de fondo con lampara de deuterio. Sin embargo, esto no mostré una mejora
apreciable sobre la calidad de la sefial. El uso del método de suavizado de mediana maovil
disponible en el programa de control del equipo, permitié disminuir considerablemente el

ruido a costo de una disminucion insignificante (<5%) de la intensidad de la sefial.

La Figura 1-4 muestra los resultados para 3 curvas de calibracion para el rango de trabajo

reportado[44] para 3 analistas diferentes:
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Figura 1-4 Curva de calibracion metodologia reportada previa a la optimizacion.

Tabla 1-11 Estadisticas del modelo de regresion lineal para la metodologia antes de optimizar.

Coeficientes:

Estimado Error estandar t-value Pr(>|t)

Intercepto 0,0447 0,0183 2,439 0,0276
Altura 0,0289 0,0019 15,12 1,73E-10
R” ajustado 0,9385

R* Multiple 0,9344

Error residual estandar 0,05617
Valor-p (Prueba F) 1,73E-10

El modelo de regresion mostré un ajuste y una pendiente cercanos al valor reportado
R?*=0,993 y m=0,0325 (Tabla 1-11). Sin embargo, cabe aclarar que la respuesta del
presente estudio tiene un factor de variabilidad adicional (analista) que puede estar

relacionado con la diferencia entre los resultados obtenidos con la metodologia previa.

Aunque los resultados preliminares mostraron una alta correspondencia con la
metodologia de partida se decidié estudiar el efecto de las variables en la variacion de la

sefial.

i. Sondeo de larespuesta analitica
El resultado del efecto de las variables medidas sobre la respuesta fue analizado a través
de las graficas mostradas en la Figura 1-5. En estas se observa un efecto significativo de
la concentracién y volumen del THB sobre la intensidad de la sefial (area promedio). La

gréfica de efectos principales muestra que a mayor volumen de THB (THBvol) o
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concentracion (THBconc), mayor sera el area del pico. La concentracion de é&cido

Clorhidrico (HCI) no fue tan significativa.

Las graficas de “half-normal scores” muestran la significancia estadistica de los factores
evaluados y la interaccion entre si. Solo los factores significativos (B y C) son marcados

en la gréfica.
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Fgura 1-5(1) “Half normal plot” y (ll) grafica de efectos principales, para (a) el rea promedio con
n=9 (intensidad) y (b) el coeficiente de variacién del area con n=3 (variabilidad).

Estos resultados, concuerdan con lo esperado, teniendo en cuenta que el area depende
de la eficiencia de la reaccion del THB con el As. La cual no esta dada (significativamente)
por la concentracion de HCI [33].
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Por otro lado, aunque el coeficiente de variacion no mostr0 una dependencia
estadisticamente significativa con ninguno de los factores analizados, la concentraciéon de
HCI mostr6 un efecto considerablemente superior al de los factores relacionados con
THB. La razén de este comportamiento puede estar ligada a la generacion de un
creciente exceso de hidrogeno, producto de la hidrolisis &cida del THB, con el aumento en
la concentracion de acido en el medio, lo que puede cambiar las condiciones de
transporte de la arsina por parte del gas de arrastre[31].

Con los resultados obtenidos, se puede decir que el volumen y la concentracion de THB
tienen una influencia equivalente, y por lo tanto puede ser utilizada cualquiera de los dos
para la optimizacion. La concentracién de HCI mostré no tener un efecto significativo
sobre la intensidad de loa sefal bajo las condiciones del disefio. Sin embargo, la
influencia sobre el coeficiente de variacion fue mayor que para las variables asociadas al
THB, lo que hace de este pardmetro un candidato atractivo para el proceso de

optimizacion.

ii. Optimizacion de la sefial
Teniendo en cuenta lo observado en el sondeo de la respuesta analitica, se selecciono el
volumen de THB vy la concentracion de acido clorhidrico para la etapa de optimizacion. A
partir del disefio factorial mostrado en la Tabla 1-8 de la seccidon 2.2.3 se ajustaron dos
modelos por minimos cuadrados para la generacion de dos superficies de respuesta: una

para la intensidad y otro para la variacion de la sefal,(Tabla 1-12).
Los modelos planteados siguen la ecuacion 1-5.
y = A(Bo) + B(B1)xq + C(B2)xz + D(B12)x1 x5 + E(Br1)xf + F(B22)x3 (1-10)

Donde x; es la concentracion de HCI, x, la cantidad de THB, las letras A-F son los

coeficientes del modelo.

Tabla 1-12 Modelos encontrados para la intensidad y dispersion en la sefial, utilizando el disefio
experimental de la tabla 2-8.

Factor A(Bo) B(B41) C(B,) D(B12) EMB11) F(B22)
Intensidad (a) 0,0516 0,00552 0,0235 0,0065 -0,00294 -0,00619
Dispersiéon (b) 0,198 0,0154 0,00018 -0,040 0,0338 -0,0238
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El punto donde la funcion y, correspondiente al modelo que muestra el comportamiento de
la intensidad sea maximo y la funcién y, correspondiente al modelo que muestra el
comportamiento de la dispersion sea minimo, serd considerado como el punto éptimo.
Para poder estimar las condiciones 6ptimas con estas restricciones se empleé la siguiente

funcioén:
¢ = (ya + i) (1 - @) (1-11)

Donde ¢ es una nueva funcién cuyo maximo local corresponde al punto éptimo (maxima

intensidad y minima varianza) dentro del rango normalizado definido entre (-k, k). Esta
modificacion es necesaria debido al caracter creciente del modelo de intensidad y,, de no
usar esta restriccion se convergeria a un maximo fuera del rango experimental.

Para encontrar el valor éptimo con los modelos encontrados se emple6 el método simplex
para la funcién ¢ con los siguientes puntos iniciales:

Conc HCI (1) = -0.665; Volumen NaBH4 (1) = 0.655;
Conc HCI (2) = -0.655; Volumen NaBH4 (2) = 0.665;
Conc HCI (3) = -0.645; Volumen NaBH4 (3) = 0.645;

Después de 103 iteraciones se encontraron las condiciones optimas: 9,05 ml de NaBH, y

concentracion 2 M de HCI, como muestra la Figura 1-2:

o
Figura 1-6 Determinacion de condiciones
;’- . Optimas para la cuantificacién de arsénico
= utilizando la funcién ¢. Los circulos negros
2 S - muestran todas las iteraciones hasta converger
= a las condiciones 6ptimas (9,05 mL de NaBH, y
S concentracién 2 M de HCI). En azul se muestra
& la funcién de la intensidad en la sefial y en rojo

, : : : | la funcién de dispersion.
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Se observa que mientras la intensidad es una funcion creciente en el rango experimental,
la dispersion muestra un minimo a la mitad de este rango. Esto se debe a la dependencia
de la simetria de la sefial con el flujo de la arsina y el hidrogeno[18].

iii.  Efecto del agente pre-reductor
Los parametros estadisticos con y sin yoduro de potasio para las 10 determinaciones

efectuadas es mostrado en la Tabla 1-13.

Tabla 1-13 Comparacion del area cony sin agente reductor (KI).

Pardmetros estadisticos Con Kl Sin Kl
NUmero de muestras (n) 10 10
Promedio del area () 1,611 1,626
Desviacion estandar del area (s) 0,112 0,078
Coeficiente de variacion (CV) 6,95% 7,70%
Valor-p prueba F a un 95% de confianza 0,297
Valor-p prueba t asumiendo varianzas iguales 0.729
a un 95% de confianza :

A partir de los valores-p hallados en las pruebas de contraste t-student para diferencia
entre medias, y F para diferencia entre varianzas (Tabla 1-13) no hay evidencia
experimental de un cambio en la sefial con el uso de yoduro de potasio. Si bien en el
método descrito por la SM 3114B se afirma que este puede ser el caso para algunos
instrumentos, estas pruebas proveen el sustento experimental para no usar la etapa de
pre-reduccion en la cuantificacién de arsénico usando el area de pico como sefial bajo las
condiciones del AAnalyst 300/MHS-15.

b) Espectrofotometro ContrAA 700/HS-55

i. Comprobacion de la concentracion caracteristica de chequeo
La concentracion caracteristica de chequeo (concentraciéon a la cual se obtiene una sefial
de 0,100), para el arsénico con 3 pixeles de resolucion y usando el area como sefial a

cuantificar, corresponde a 0,45 pg.L™.
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Tabla 1-14 Prueba t para la \erificacién de la concentracién caracteristica de chequeo reportada
por el proveedor, asumiendo varianzas iguales.

X 5(n=10) 0,133
3p (n=10) 0,075
M 0,100
Intervalo de confianza (95%) 0,079-0,186
Valor p (prueba t con dos colas) 0,202

Se rechaza la hipotesis nula. La concentracion caracteristica de chequeo verificada en

promedio cumple con las especificaciones técnicas hechas por el fabricante (Tabla 1-14).

1.3.1.2 Pardmetros del método

a) Espectrofotometro AAnalyst 300/MHS-15

i. Rango lineal
Se determiné como criterio de linealidad la concentracion a la cual se tiene un coeficiente
de correlacion lineal superior a 0,99 y un error residual estandar inferior a 20%. Estos
parametros fueron calculados para una curva de calibracion producto del promedio de tres
medidas tomadas durante un mismo dia, para evitar que variaciones diferentes a la
respuesta analitica afectaran la cuantificacion. La respuesta mostro ser lineal hasta

aproximadamente 20 pg.L". Lo que concuerda con lo planteado en la metodologia
previamente implementada[44].

I
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Figura 1-7 Gréfico de Area en funcién de la concentracién para arsénico, para evaluar el rango
lineal (AAnalyst 300/MHS-15).
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ii.  Curvas de calibracion
La curva de calibraciéon (Figura 1-8) es un compilado de 19 corridas ejecutadas desde el
principio del estudio (11-2014 a 11-2015). En ella, se muestra la alta variacion que tiene la
respuesta analitica cuando se aumenta la cantidad de variables, en este caso: analista,
dia, reactivos, entre otros. Como se puede ver, la variacion a lo largo de la cueva depende

del nivel de la calibracion.

0.0-
| I
0 5 10 15 20
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Figura 1-8. Curva de calibracion promedio (n=19) para la determinacion de As con rango de
varianza para cada nivel en la calibracion (AAnalyst 300/MHS-15).

Tabla 1-15. Tabla de ANOVA para la curva de calibracion de arsénico (AAnalyst 300/MHS-15).

Coeficientes:

Estimado Error estandar t-value Pr(>|t])
Intercepto 0,0610 0,0201 3,03 0,0030
Area 0,0744 0,00203 36,6 <2E-16
R” ajustado 0,927
R* Maltiple 0,928
Error residual estandar 0,147
Valor-p (Prueba F) <2,2E-16

Como se observa en la tabla de ANOVA (Tabla 2-15), la pendiente mostré ser
significativamente diferente de 0, aunque es muy similar al valor de intersecto. Esto se
debe al gran nimero de grados de libertad empleados en este estudio. Aunque el ajuste
R® no es tan alto, la descripcion de la metodologia analitica, permite que sea reproducida
bajo cambios drasticos en las condiciones de operacion .



Disefio de experimentos en la extraccion y cuantificacion de Arsénico 57

iii.  Limite de deteccion y cuantificacion (LDM, LCM)
El limite de detecciéon y cuantificacion fue determinado con las ecuaciones 1-8 y 1-9
respectivamente. Los resultados son mostrados en la Tabla 1-16

Tabla 1-16 Limite de deteccion y cuantificacion (AAnalyst 300/MHS-15).

% 5(n=10) 0,0855
$ (N=10) 0,0125
LDM 0,123 ug.L™
LCM 0,210 pg.L™

b) Espectrofotémetro ContrAA 700/HS-55

i. Rango lineal
La respuesta mostro ser lineal hasta aproximadamente 20 ug.L™(Figura 1-9). El criterio de
linealidad empleado fue el mismo al del equipo AAnalyst.
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Figura 1-9. Curva de calibracion promedio para la determinacién de As con rango de varianza para
cada nivel en la calibracion ContrAA 700/HS-55.

ii.  Curvas de calibracion
La curva de calibracién obtenida para el ContrAA mostré ser mucho mas reproducible que
la encontrada para el AAnalyst, esto se atribuye al método de adicién del THB. Para el
AAnalyst el THB es introducido a la celda de reaccion a través de un mecanismo
accionado manualmente por el operario. Esto implica que la cantidad de THB adicionada
puede estar sujeta a errores aleatorios. Por el contrario el ContrAA emplea un mecanismo
de bomba peristaltica activado desde el software.
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Figura 1-10 Curva de calibracion promedio para la determinacion de As con rango de varianza
para cada nivel en la calibracién ContrAA 700/HS-55.

Tabla 1-17 Tabla de ANOVA para la curva de calibracion de arsénico ContrAA 700/HS-55.

Coeficientes:

Estimado Error estandar t-value Pr(>|t])
Intercepto 0,03439 0,0362 0,949 0,361
Area 0,2739 0,00395 69,3 <2E-16
R” ajustado 0,9975
R* Multiple 0,9973
Error residual estandar 0,1054
Valor-p (Prueba F) <2,2E-16

La mayor intensidad de la sefial para el ContrAA permitid una mayor distincion entre el
intersecto y el area (Tabla 1-17), lo que implica un mejor desempefio del modelo en la
prediccién de concentraciones bajas. Ademas el grado de ajuste fue considerablemente
mayor. Sin embargo, cabe aclarar que el nimero de curvas analizadas para el contrAA

(n=3), y el periodo de analisis empleado de aproximadamente un mes.

iii.  Limite de deteccién y cuantificaciéon (LDM, LCM)
El limite de cuantificacién y deteccién se determinaron segun la ecuacion 1-8 y 1-9
respectivamente. Los resultados son mostrados en la Tabla 1-18
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Tabla 1-18 Limite de deteccién y cuantificacion (AAnalyst 300/MHS-15).

% 5(n=10) 0,00253
$5 (N=10) 0,00052

LDM 0,053 ug.L ™
LCM 0,220 pg.L™*

c) Parametros de calidad

i. Cartade control
Durante todo el estudio (11-2014 a 11-2015) se gener6 una carta de control utilizando el
suelo certificado CRM 052-050 (Error! Reference source not found.). Para esto se

emplearon las condiciones de extraccion Optima encontradas con el disefio central

compuesto.

110 = @) O o

100 = O O O o o
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Figura 1-11 Carta de control para el proceso de cuantificacion de arsénico por generacion
de hidrudos. Donde la linea central corresponde al promedio de las muestras, las lineas
azules son los limites de alerta (i + 2s), y las lineas rojas los limites de accion (x £ 3s).

A partir de los resultados obtenidos se puede decir que la metodologia de cuantificacién
en Su/Se durante los ensayos del estudio, estuvo bajo control con la excepcion de las
corridas 4 y 13, durante las cuales se tomaron las medidas correctivas necesarias

(cambio de la solucién de THB y limpieza de una celda de reaccién contaminada).
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ii. Interlaboratorios
En el estudio de interlaboratorios participé el laboratorio de andlisis de suelos del Instituto
Mineral6gico Colombiano. Para esto, se midi6 el CRM 052-050 patron de suelo
certificado.

Tabla 1-19. Ensayo interlaboratorios para la verificacion de la metodologia de cuantificacién de
arsénico.

Laboratorio % Rec

Departamento de quimica Universidad Nacional (Este estudio) 93,6+8,2
Instituto Mineraldgico Colombiano 98,0
Valor p (pruebat 95% con n=6) 0,447

Como se puede ver en la Tabla 1-19 No se encontré una diferencia estadisticamente
significativa entre los resultados obtenidos por ambas metodologias.

1.3.2 Proceso de extraccion

1.3.2.1 Disefo de sondeo (Placket-Burman)

En la gréfica de Pareto (Figura 1-12) se observa que hay un efecto estadisticamente
significativo (magnitud del efecto superior a 6) de la concentracion de la solucion
extractante. Dentro del rango experimental analizado, El efecto del nimero de tubos en el
bafio y la distancia horizontal del tubo a la fuente ultrasonido(X7 y X3), mostré ser
insignificante. Contrario a lo observado en otros estudios [4, 27], la posicién tubo del no

tuvo un efecto significativo en el rendimiento de la extraccion.
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Figura 1-12 Gréafica de Pareto para la extraccion de arsénico usando como respuesta el coeficiente
de variacion.

Magnitud del efecto

Figura 1-13 Grafica de Pareto para la extraccion de arsénico usando como respuesta el porcentaje
de recuperacion.

Por otro lado la grafica de Pareto para el coeficiente de variacion (Figura 1-13), no mostré
un efecto estadisticamente significativo de ninguna de las variables analizadas en el
rango experimental analizado. Sin embargo, dentro de los valores obtenidos, la distancia
vertical del tubo a la fuente de ultrasonido fue el que mostré una mayor influencia en la
variacion de la recuperacion de la extraccion seguido por el tiempo. De manera similar a
lo observado en el porcentaje de recuperacion, la posicion horizontal del tubo y la
cantidad de tubos en el bafio ultrasénico fueron los factores que menos afectaron el

coeficiente de variacion.
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1.3.2.2 Disefio de optimizacion y superficies de respuesta

Para el desarrollo de los disefios de optimizacion DCC, se fij6 la posicion del recipiente, la
cantidad de tubos a 1, y la altura del agua en el bafio. Las variables optimizadas fueron
concentracion del extractante (HNO; ) y el tiempo de extraccion (t). Con el fin de evaluar
un rango experimental lo suficientemente amplio tanto para el tiempo y concentracion de
acido clorhidrico, se emple6 una transformacion logaritmica de ambas variables, y se

empled el DCC para las variables en su transformacioén logaritmica (Tabla 2-20).

Tabla 1-20 Nivweles empleados en el disefio central compuesto DCC y su transformacion
logaritmica.

Factor transformado Niveles transformados
-1.41 -1 0 1 1.41
Log(x4) 0.140 0.693 2.04 3.40 3.95
Log(X5) -4.16 -3,21 -0.91 1.39 2.33
Factor Niveles
X4 (min) 1.2 2.0 7.7 30.0 52.2
X5 (M) 0.016 0.040 0.40 4.0 10.3

A continuacion se muestra los resultados de los modelos de superficie de respuesta
obtenidos para cada patron certificado, las condiciones Optimas de extraccion, el maximo

de recuperacion calculado por el modelo y el coeficiente de ajuste.

Tabla 1-21 Resultados obtenidos para los modelos de extraccion por DCC.

"MCR | Muestra __ Max%R __ HNO; (M)  t(mn) R

'MATSD0105 | Sedimento 95 402 7,73 0976
MATSLO0105 Suelo 99 0,12 2,02 0,869
CRMO016050 Sedimento 9 4,10 6,20 0,950
CRMO052050 Suelo 99 2,58 2,15 0,884
NIST1646a Sedimento 96 10,10 2,02 0,905
NIST2709a Suelo 101 1,22 2,35 0,934
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NIST2711a Suelo 88 0,12 2,68 0,790

Los modelos encontrados emplean una concentracion diluida de HNO; (0,12 a 10,1 M) y
tiempos de extraccién reducidos (2,02 a 7,73 min). En promedio, los modelos encontrados
para los sedimentos analizados mostraron un tiempo de extraccién optimo dos veces
mayor que en el caso de los suelos. Esto sugiere que las dos matrices tienen un
comportamiento general ligado a su naturaleza, que puede ser diferenciado durante la
UAE. Este hecho fue evidenciado en estudios previos donde el comportamiento de las
variables involucradas en el método de extraccion dependio del tipo de matriz estudiada.

Las concentraciones diluidas de acido en el proceso de extraccidbn es una de las
caracteristicas de EAU[12], sin embargo, debido a que la influencia de la concentraciéon de
acido en el porcentaje de recuperacion no se reduce significativamente a niveles altos, es
comun el uso de soluciones extractantes equivalentes a las empleadas en metodologias
himedas tradicionales (HNOs:HCI, 1:3)[4, 44]. Todos los Su/Se utilizados mostraron un
valor minimo en la recuperacion para concentraciones bajas de extractante y tiempos

cortos.

Un hecho interesante, fue la marcada influencia del tiempo sobre el porcentaje de
extraccion en suelos analizados (MATSL0105, CRMO052050, NIST 2709a,.NIST 2711a)
Mostrando que tiempos de extraccion largos disminuyen la eficiencia de la EAU. Esta
reduccion en la extraccion se ha visto en otras matrices[22], y ha sido ligado a una
reabsorcion de arsénico inducida por una disminucion en el tamafio de particula por parte
de las cavitaciones. Sin embargo, una caracterizacion del fendbmeno responsable de esta

disminucion requiere estudios adicionales.

1.3.2.3 Validacion determinacién de arsénico

Para validar los resultados obtenidos tanto por la metodologia de extraccion asistida por
ultrasonido (EAU) como por absorcién atbmica con generacion de hidruros (AA-GH) se
emplearon 7 muestras de sedimento activo del rio Surata y se tomé como concentracion
de referencia la determinada por el método normalizado de andlisis de activacion
neutronica (NAA)[44].
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Tabla 1-22 Prueba t para el valor real y el valor obtenido por la técnica de extraccién optimizada en
el actual estudio.

Muestra Valor (NAA) Valolrzs(,)tgtgglﬂgign 3) Valor-p (prueba t 95%)
2 51,9 49.046.2 0.505
3 28,1 27,0+3,3 0.627
7 1,1 0.81+1,6 0.790
8 8,2 7,5+2.4 0,657
9 2,8 1,9+1,6 0,447
10 0,6 0,8+1,3 0,842
11 0,8 0,3+0,8 0,419

Como se puede observar en la tabla 2-21, los resultados obtenidos por la metodologia
optimizada en este trabajo (EAU-AAGH) y el método normalizado de analisis de
activacion neutrénica en el Reactor Nuclear RA-6 del Centro Atomico Bariloche[44] son
estadisticamente equivalentes, lo que valida el método de extraccion para este tipo de

muestras.
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1.4 Conclusiones

La cuantificacion de arsénico por absorcion atébmica con generacion de hidruros
mostré ser un proceso heterosedastico en el intervalo estudiado, aumentando la
varianza en la sefial con la concentracion de arsénico.

El disefio de sondeo de Plackett-Burman permiti6 un rapido sondeo de la
influencia de parametros que normalmente no son tenidos en cuenta durante el
proceso de extraccion, como la posicion del recipiente de extracciéon, nimero de
tubos y cantidad de agua en el bafio ultrasénico. Los pardmetros que tuvieron
mayor efecto fueron la concentracion y el volumen de extractante empleado y el
tiempo de extraccion.

Se observé una posible relacién entre el tiempo de extraccion y el tipo de muestra
analizada frente a la EAU esto puede utilizarse en estudios posteriores para la
eleccion de mejores modelos de extraccion ajustados a las necesidades del
analisis.

Se emplearon superficies de respuesta en la determinacién de las condiciones
6ptimas de extraccion, encontrando modelos con ajustes R? de 0,95.

Se optimiz6 un método de cuantificacion, con tiempo de extraccion y
concentracion del extractante a niveles tan bajos como 2 min y 0,12 M
respectivamente. Valores bajos en comparacion con métodos normalizados como
el EPA 3050B.
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Para entender el impacto potencial del arsénico en el medio ambiente, es necesario
conocer las formas en las que este metaloide interactla quimicamente con las matrices
de interés. En este capitulo se va a hacer una exposicion de la quimica del arsénico en
suelos y sedimentos mediante la evaluacion de los factores mas significativos que afectan
su adsorcion-desorcion en suelos y sedimentos (Su/Se) y la identificacion de sus fuentes
potenciales de contaminacion. Para poder reconocer esta informacién en un caso real, se
va a emplear el andlisis estadistico multivariado, en los resultados de un estudio
efectuado en la zona minera de Vetas-California cercana al paramo de Santurban
(Santander, Colombia) [58].
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2.1 Marco Tedrico

El arsénico es un metaloide del grupo 15, se encuentra en la corteza terrestre con una
concentracion promedio de 2-3 mg.kg™, aunque su concentracion es variable y depende
del tipo de roca parental. Se ha estimado que de todas las reservas naturales de arsénico
(roca, océanos, suelos, biota y atmosfera), méas del 99% se encuentra asociado con rocas
y minerales[52]. Su estado de oxidacion varia entre As(V), As(lll) y As(0), principalmente
en la forma de compuestos inorganicos[59]. En fase acuosa, se encuentra principalmente
en forma de arsenato (AsO,*) o arsenito (AsO;*) con diferentes grados de protonacion,

dependiendo de las condiciones redox y el pH del medio Figura 2-1.
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Figura 2-1. Diagrama de Pourbaix para arsénico. El recuadro punteado muestra el rango de pH y
potencial redox mas comun en fuentes hidricas naturales.

El arsénico inorganico, ademéas de ser la especie mas abundante en la naturaleza, es
considerada como la mas toxica[60]. Una exposicion prolongada a concentraciones tan
bajas como 50 pg.L™* de arsenito, ha sido relacionada con cancer de vejiga, pulmoén y piel,
asi como con diversas patologias cutdneas, renales, hepéticas, neurologicas y



Caracterizacion de arsénico en suelos y sedimentos: Analisis multivariado 68

sanguineas[60-63]. En respuesta a ello, organismos de control ambiental han estipulado
un méaximo nivel de contaminacioén (MCL por sus siglas en inglés) de 10 pg.L™ en agua
potable[60, 64, 65]. A pesar de estas regulaciones y de los esfuerzos por mitigar el
impacto de su ingesta, se estima que 130 millones de personas son expuestas a
concentraciones superiores a 50 pg.L™ de arsénico, principalmente a través del consumo
de agua contaminada[5].

La alta concentracion de arsénico en las zonas mas afectadas, ha sido ligado
principalmente a procesos Naturales (actividad geotérmica)[66]. Sin embargo, no son los
anicos factores de riesgo. Actividades econémicas propias del desarrollo humano como la
mineria, la metalurgia y la agricultura, también han aumentado la concentracién de

arsénico en fuentes hidricas de manera apreciable[7, 59, 61, 67].

Para establecer las causas y posibles fuentes de contaminacion de arsénico en cuerpos
hidricos, resulta indispensable conocer la forma en como este metaloide interactia con
otros factores ambientales. En especial, con los componentes del Su/Se que tienen un rol

central en su regulacion[28].

Una descripcion general de la quimica del arsénico con los componentes del Su/Se es
practicamente imposible dada la complejidad y diversidad de este tipo de matrices. A
pesar de las dificultades, hay un niumero significativo de estudios sobre arsénico en fase
solida y los procesos de desorcion/disolucion en Su/Se, que han permitido hacer
predicciones y alcanzar un mejor entendimiento del comportamiento de arsénico en
matrices ambientales [36, 37, 41, 61].

2.1.1 Especies de As en Su/Se
El arsénico en fase sdlida se puede encontrar en 4 formas: Minerales estequiometricos,
complejos adsorbidos, soluciones sdlidas y coprecipitados.[28, 36, 52, 68]:
2.1.1.1 Minerales estequiométricos.

Son todos los elementos que en su estructura quimica incluyen al arsénico en redes
repetidas y regulares. Consisten generalmente en depositos, rocas igneas y rocas
metamorficas caracteristicas de yacimientos hidrotermales y mineros[68]. Dentro de los
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mas comunes estan la arsenopirita (FeAsS), el orpimento (As,S;), Realgar (As;S,), entre
otros sulfuros.

2.1.1.2 Arsénico adsorbido

En la Tabla 2-1, se observa la maxima retencion para los principales minerales
adsorbentes de arsénico en Su/Se.

Tabla 2-1. Capacidad méaxima de retencion de arsénico (lll) y (V) en diferentes minerales[36]

As(V) As(Ill)
Absorbente pH pH
mmol.kg™ mmol.kg™
Oxidos de — Al
Gibsita: y-Al(OH)3 35 4,0 - -
Oxido de aluminio: Al20s amorfo 1200 7,0 - -
Alimina activa: Al,Os poroso 67 6-7 14 6,5-8,5
Bauxita: AlOx(OH)z.2x 52 6,7 16 6,5-8,5
Aluminosilicatos
Montmorillonita: (Na,Ca)os(Al,Mg)2SisO10(OH)2.nH20 8,0 5,0 3 5,0
Caolinita: Al>Si>2Os(OH)4 7,0 5,0 1 5,0
Oxi-hidroxidos de hierro
Oxido de hierro hidratado: Fe203.nH20 3514 4,0 2675 8,0
Goethita: a-FeO(OH) 173 4,0 173 8,0
Magnetita: FesOa - - 332 8,0
Ferrihidrita-2-lina: (Fe*")4s(OH,0)12 1500-2000 9,2 26000 9.2
Ferrihidrita-2-lina en arena 483 7,1 1206 7,1
Otros
Birnessita: (Na,Ca,K)os(Mn*" ,Mn*>")204.1,5H,0 100 - - -
Pirolusita: MnO> 10 6,5 - -
Criptomelano: K(Mn* ,Mn“")sO1s 25 6,5 - -
Calcita: CaCOs ND - ND -
Carbén activado 10 34 - -
Acidos Humicos 90-110 55 - 55
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El proceso de adsorciéon implica la formacién de complejos de coordinacion de esfera
interna (quimisorcion) o de esfera externa (fisisorcion). Las interacciones de los primeros
son mas intensas que las de los ultimos. Dentro de los complejos de esfera interna, Los
complejos bidentados-binucleares® son los principales responsables de la retencion de
arsénico en Su/Se[37, 69-71], aunque complejos monodentados® y de esfera externa,

también hacen parte de las formas de asociacion As con Su/Se[72].

El mecanismo de formacion de complejos de esfera interna requiere especies de arsénico
parcialmente protonadas, que provean una carga electrostatica neta para la interaccion
con nucleos disponibles en la matriz del suelo[28]. Por este motivo el estado de oxidacion
juega un papel fundamental en la retencion del arsénico en Su/Se. En el diagrama de
Pourbaix (Figura 2-1) se puede observar que el As(V) a condiciones naturales va a estar
en forma anidnica parcialmente protonada (H,AsO,,HAsO,*), mientras que el As(lll) va a
estar completamente protonado(H;AsOs). Esto implica que bajo estas condiciones, la
interaccioén electrostatica con los minerales va a ser mas intensa para el As(V) que para el
As(lll), lo que eventualmente va a generar una mayor cantidad de complejos de esfera
interna para el arsenato, y explica las diferencias evidenciadas en la Tabla 2-1.
Consecuentemente, el aumento en la adsorcién de arsénito a pH altos concuerda con una
mayor afinidad electrostatica producto de la aparicién de especies desprotonadas de este

anion.
2.1.1.3 Coprecipitados

Ademéas de complejos superficiales, el arsenato de manera analoga al fosfato, forma
precipitados insolubles con cationes multivalentes AI*® y Fe* (a pH &cido), Ca™ y Mg*™ (a
pH alcalino)[36], y debido al tamafio y carga neta del arsenato se favorece la sustitucion
en precipitados de sulfatos como jarosita ((K,Na,NH,;,H;O)Fe;(SO,).(OH):)[68] vy la
coprecipitacion en presencia de Fe(lll) para formar oxihidroxidos de hierro como scorodita
(FeAsO,.H,O). El arsenito, por otro lado, tiene una mayor tendencia a sufrir

desplazamiento de ligantes e incorporacion a redes sulfhidricas[36]. Debido a esto, la

; Enlazado a dos atomos (nlcleos) del adsorbente.
Enlazado a un atomo (ndcleos) de la adsorbente.
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solubilidad del As(ll) estd a menudo controlada por minerales estequiométricos vy
arsénicosos Yy solo se da bajo condiciones altamente anoxicas.

2.1.1.4 Soluciones soélidas o minerales arsenicosos

Son los minerales que en su composicion estequiometrica no tienen arsénico pero que
naturalmente estan enriquecidos por este elemento. Al igual que los estequiometricos, se
encuentran en yacimientos hidrotermales y mineros. Dentro de los mas importantes estan
el Calcocita (Cu,S), Calcopirita (CuFeS,), Galena (PbS), Pirita (FeS,), Sphalerita (ZnSFe),
Stibnita (Sb,S;) y Molibdenita (MoS,).

2.1.2 Reacciones de desorciéon

Si bien es importante conocer las diferentes formas del arsénico en fase solida, los
mecanismos de desorcién nos indican bajo qué condiciones ocurre la movilizaciéon a la
fase acuosa, y eventualmente dan cuenta de su llegada a aguas superficiales y
subterraneas. Dentro de los principales factores de desorcion estan el desplazamiento
ionico, disolucion alcalina, la reduccion de As(V) a As(lll) y disoluciones reductivas de oxi-
hidroxidos de hierro[36].

2.1.2.1  Desplazamiento Ionico

El desplazamiento ibénico competitivo por fosfato, puede ser un factor importante en la
desorcion de arsenato, especialmente en regiones donde hay escorrentia o lixiviacion de
pesticidas y fertilizantes. Adicionalmente, silicatos disueltos, materia organica y
carbonatos, también pueden competir por sitios de adsorcion en los minerales del suelo, y
promover su desorcion[36]. Otros aniones como CI, SO, y NO; , tienen un impacto
directo minimo, sin embargo, en altas concentraciones aumentan la fuerza i6nica lo que
puede afectar la estabilidad de los complejos formados en especial los de esfera

interna[68].

2.1.2.2 Disolucion Alcalina

La desorcion por disolucion alcalina es ocasionada por la reaccion del ion hidroxilo con los
componentes de Su/Se, en especial 6xidos de aluminio[52]. Los cambios estructurales
ocasionados por el aumento de pH, reducen la concentracion de sitios de adsorcion y

disminuyen la retencién de arsénico. Un efecto adicional es el cambio en la carga neta de
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la superficie del Su/Se que genera una barrera electrostatica entre los aniones de
arseénico y los sitios de adsorcion[28, 68]. Bajo estas condiciones, el arsenito, al tener una
menor carga formal, tiene una ventaja en la interaccién en comparacién con el arsenato
Tabla 2-1.

2.1.2.3  Reduccion de As(V) a As(lll)

En general la reduccion de As(V) a As(lll) en ambientes andxicos es mas rapida que la
oxidacion de As(lll) a As(V) en ambientes oxidantes[68]. Los factores que normalmente
intervienen en la reduccion de As(V) son la actividad bacteriana y la concentracion de H,S
y carbén organico[73]. EI cambio de condiciones oxidantes a reductoras es la principal

causa de liberacion de As a fuentes hidricas[52].

2.1.2.4 Disolucion reductiva

Consiste en el desplazamiento concomitante por la reduccion (principalmente por accion
microbiana) de éxidos de manganeso (lI/IV) y/o Hierro (lll)[36]. Se ha encontrado una alta
correlacion entre la concentracion de oxi-hidroxidos de hierro y el arsénico total, en
comparacion con otras fases del suelo[7], por lo que la disolucion de estos éxidos libera la

mayor cantidad de arsénico a fuentes hidricas en ambientes no mineros|[28].

Posterior a la disolucion, se genera un exceso de cationes Fe (ll) que pueden entrar en
otros procesos de mineralizacion para generar oxi-hidréxidos mas cristalinos como la
goetita (a-FeOOH), la magnetita (FesO,) o la hematita (Fe,O3)[72]. Estos minerales tienen
una alta capacidad de retencién de arsénico[36]. Sin embargo, al tener una menor area
superficial por la organizacion de la red cristalina, la retencion es considerablemente
menor que para oxi-hidroxidos amorfos originales, obteniendo una disminucion neta en la
capacidad de retencién de arsénico.

2.1.3 Impacto ambiental

La concentracién de arsénico en el medio ambiente puede pasar a concentraciones
peligrosas en matrices ambientales por fendbmenos naturales o por actividades
econdmicas humanas.
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2.1.3.1 Por enriquecimiento Natural

Inevitablemente, existen procesos de desorcion natural de arsénico a fuentes hidricas. La
principal razén es la concentracion de arsénico en ciertas zonas mineralogicas, donde
puede llegar a ser tan alta como el 1% en minerales arsenicosos y cercano al 50% en
minerales estequiométricos[68], y los cambios propios de la evoluciéon de la corteza
terrestre (cambio climatico, erupciones volcanicas, etc). Estos factores proveen las
condiciones necesarias para que el transporte del arsénico entre Su/Se y fuentes hidricas
se dé sin intervencién humana. El arsénico producto de la desorcién/disolucion de fases
ricas en este metaloide, genera lixiviados que por contacto con Su/Se es adsorbido,
gracias a su alta retencién en los componentes (principalmente oxi-hidréxidos de hierro y

aluminio, (Tabla 2-1) presentes en estas matrices[72].

2.1.3.2 Por enriguecimiento Antropogeénico

El desarrollo de actividades industriales ha tenido una gran responsabilidad en el aumento
de arsénico en fuentes hidricas en todo el mundo[7]. La razén, es el uso previo de este
metaloide como ingrediente principal de ciertos insecticidas como el arsenato de plomo,
arsenato de calcio, metilarsenato de sodio y dimetilarsenato de sodio[52]. Esto incentivo
gue la produccion de arsénico hasta mitad del siglo XX fuera del orden de cientos de
miles de toneladas, eventualmente ocasionando que fabricas de pesticidas arsenicosos,
campos agricolas contaminados y minas de extraccion de arsénico, se convirtieran en
focos de riesgo para poblaciones aledafias[37]. Adicionalmente, la mineria de oro, plata,
cobre, zinc, entre otros, ha generado focos de emisién de arsénico por el alto porcentaje
de minerales arsenicosos en estos yacimientos[74].

2.1.3.1 Arsénico en el Mundo

La mayoria de las ocurrencias de alta concentracion de arsénico en agua superficial y
subterrdnea son ocasionadas por procesos naturales, como actividad geotérmica o
disolucion reductiva oxi-hidroxidos de hierro en el Su/Se. India y Bangladesh, han sido los
paises mas afectados por estos procesos, ocasionando recurrentemente mdultiples
enfermedades, crénicas y agudas([5, 75-77]. Los altos indices de enfermedades ligadas al
arsénico, han sido asociados a la ingesta prolongada de agua de pozo contaminada, a la

densidad poblacional y a las medidas sanitarias de las zonas afectadas[60].
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Por otro lado, México, Peru, Chile y Argentina, han sido los paises con el mayor niUmero
de casos confirmados de enfermedades ligadas al arsénico en Latinoamérica[78]. Dentro
de estos paises se ha identificado el mayor impacto en poblaciones cercanas a
yacimientos mineros[70]. El riesgo de contaminacion eventualmente ha sido potenciado

por la ingesta de agua de pozo contaminada.

2.1.3.2 Arsénico en Colombia

En los Ultimos afios, nuestro grupo de investigacion ha venido estudiando el grado y
extension de la contaminacion de arsénico en el pais. Por este motivo se desarrollé una
recopilacién de los estudios a nivel nacional [6]. En esta recopilacién, se muestran
concentraciones de arsénico tan altas como 10.000 mg.kg® en sedimentos,
concentraciones alarmantes de arsénico en agua destinada a irrigacion y consumo
humano (52 ug/L), fresas (0,36 mg/kg]), vegetales (5,40 mg/kg), leche (76 ug/L) y carne
de res (1,58 mg/kg).

En este estudio se planted que el alto nivel de arsénico en suelo y sedimento (>40mg/kg)
en los departamentos de Caldas, Chocd, Santander y Tolima, puede ser atribuido a su
liberacion por actividades mineras. Sin embargo, se aclaré que con la informacion
disponible, no es posible dar una conclusién contundente. Si bien se han hecho diversos
estudios en su mayoria dirigidos por el Servicio Geologico Colombiano, se concluyé que
es necesario hacer mas estudios para entender el origen y extension de contaminacién de

arsénico en zonas de riesgo[79].
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2.1.4 Indicadores de contaminacion

2.1.4.1 Factor de enriguecimiento (FE)

El factor de enriquecimiento es una representacion del grado de la acumulacion de un
elemento determinado en una muestra en comparacion con su valor de referencia, y
relativo a un componente conservativo® del suelo. Puede ser utilizado para determinar si

los metales en el sedimento tienen un origen antropogénico[80].

Yy

FE =
(Y/X)b

(1)

Y: concentracion del elemento de interés.

X concentracion del elemento de referencia.
c=concentracion en el sitio de muestreo.
b=concentracion basal de la zona.

Para poder identificar las concentraciones andmalas de los elementos usando el FE, se
realiza una normalizacion geoquimica la cual consiste en dividir la concentracion del
elemento de interés por un elemento conservativo (Fe, Al, Si, Ba, Ti, en este caso Al). Se
dice que no hay enriquecimiento si FE es menor a 1, si esta entre 1y 3 el enriqguecimiento
es moderado, de 5 a 25 es severo, de 25 a 50 es muy severo y mayor a 50

extremadamente severo[81].

2.1.4.2 Indice de geoacumulacion (lye,)

El indice de geoacumulacion se ha empleado como indicador del grado de acumulacion
de un elemento (X) en una muestra (C), en comparacion con su concentracion basal de la
zona (B)[80].

Xc
1.5Xg

(2)

lgeo = log,

Para la determinacion de la concentracion en el blanco de procedimiento, se han
empleado resultados historicos[82], con lo que se conserva la identidad espacial y se
puede llegar a conclusiones mas precisas sin hacer uso de suposiciones adicionales. Sin
embargo, en caso de ser una zona de muestreo nueva o0 con pocos estudios, la
concentracion base de los elementos suele ser dificil de fijar[81, 83, 84]. En este caso, se

tomo a partir de un punto que corresponde a un sedimento que comparte la misma unidad

3 ., . .
Elementos cuya concentracion en los Su/Se se mantiene constante en el tiempo
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geoldgica de los muestreados en el rio Surata, pero sin una entrada directa de los
lixiviados mineros (punto 11).

Si el indice de geoacumulacion esté entre 0 y 1 se considera de clase 1 (no contaminado
a moderadamente contaminado), entre 1y 2 de clase 2 (moderademante contaminado),
entre 2 y 3 de clase 3 (moderadamente a severamente contaminado), entre 3y 4 de clase
4, severamente contaminado), mayor a 5 de clase 6 (extremadamente contaminado)[81].

La clase 6 refleja un enriquecimiento de 64 veces el valor de la concentracion basal.

2.1.4.3 Concentracion relativa (Xc)/Xeg))

La concentracion relativa va a ser utilizada en el presente trabajo para mostrar de una
forma rapida la relacion entre la concentracion del elemento en el punto muestreado X,y
su concentracion en el punto base X). Se espera que para las condiciones del muestreo
los elementos que se encuentren en condiciones naturales tengan una concentracion

relativa cercana a 1.

2.1.5 Analisis estadistico de As en Su/Se

Para sacar conclusiones adecuadas del grado de contaminacion en una zona de
muestreo dada, es necesario contar con herramientas que nos permitan describir y
comparar los factores analizados. Hoy en dia, estas herramientas se basan en el analisis
estadistico descriptivo, aprovechando los avances en la informatica para analizar la mayor
cantidad de informaciéon posible de manera simultdnea. Ademds, el uso de técnicas
multivariantes como el andlisis por componentes principales permite una asociacion
simultanea de la totalidad de parametros analizados lo que implica una comprension mas
general de los procesos de enriquecimiento, asociados a la identidad y variabilidad de las

muestras.

2.1.5.1 Prueba de Normalidad de Shapiro-Wilk

Dentro de los primeros puntos a tener en cuenta en el analisis estadistico de un conjunto
de datos, es identificar si su distribucion es normal. Esto tiene un papel fundamental en la
seleccion de los representantes o estadisticos que se emplean para caracterizar y
comparar conjuntos de datos[85]. Asi, para una distribucibn que no se comporta de

manera normal, la mediana suele ser un mejor representante del conjunto de datos que la
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media, y el coeficiente de Spearman una mejor forma de determinar posibles
correlaciones que el de Pearson[86].

La prueba de Normalidad de Shapiro-Wilk, es una prueba estadistica para determinar si la
distribucion de un conjunto de datos se comporta siguiendo una distribucién normal. Para
corroborar esta prueba se plantea como hip6tesis nula que los factores de un conjunto de
datos (x,..., x,) provienen de una poblacion normalmente distribuida. El estadistico del
testes:

(Zn=1aixi)2

W =-2i=1 ity 3

Z?=1(xi—f)2 ( )
Donde x; es el valor del factor x en la i-esima posicion, x la media muestral, y las
variables a; se calculan mediante la expresion:

mly-1
(mTv-1v—1m)

(4)

(aq,...,ap) =

Donde m = (my, ..., my)T siendo (mg, ..., m,,) los valores medios del estadistico ordenado,
de variables aleatorias independientes e idénticamente distribuidas, muestreadas de

distribuciones normales y V es la matriz de covarianza de ese estadistico de orden[48].

2.1.5.2 Analisis de correlaciones (AC)

El coeficiente de correlacion es un parametro que permite determinar la dependencia
estadistica entre dos factores determinados[48]. En el analisis de correlaciones se
emplean estos parametros para encontrar relaciones mediante un analisis de las
propiedades especfificas y antecedentes del sitio de muestreo inferir episodios espaciales
y temporales caracteristicos del sitio de muestreo.

Si se asume una distribucion normal y homocedastica, el andlisis de correlaciones emplea
el coeficiente de correlacion de Pearson, pero si por el contrario no se hace ninguna
asuncion en particular se emplea el coeficiente de Spearman[87]. La diferencia entre el r
de Pearson y el p de Spearman, radica en que en el primero se comparan los datos
pareados directamente, mientras que en el Ultimo la relacion es entre el rango de los
factores[48]. Como se mencioné anteriormente, para poder determinar cual de los

coeficientes de correlacion es mas adecuado en un muestreo determinado, es necesario
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determinar si la distribucion de los factores es normal o no. Para esto se emplea la prueba
de normalidad de Shapiro-Wilk (seccion 2.1.5.1).

2.1.5.3 Coeficiente de correlacion de Spearman (p)

En este estudio se cuenta con una gran cantidad de factores que no tienen una
distribucion normal. Por este motivo se va a definir Unicamente el coeficiente de

correlacién de Spearman por ser el estadistico mas relevante para este caso.

Como se mencioné anteriormente, el coeficiente de correlacion de Spearman mide el

grado de dependencia estadistica entre dos factores usando el rango de las mismas[48].
El coeficiente p,, es definido como:

63%,(dD)
pry =1——5+ ©)

n3-n

Donde d; = x; —y;, es la diferencia entre los rangos de los factores x y y, y n es el

ndmero de observaciones. Si el valor de p,, es cercano a 1 se dice que hay un alto grado

de correlacion directa entre los factores, si es cercano a -1 que hay un alto grado de

correlacién inversa, y si esta alrededor de 0 la correlacion es débil o inexistente.

Para determinar el grado de significancia del coeficiente p,, se emplea el estadistico t

para la determinacion del valor-p. El valor-p muestra la probabilidad de que dado el valor
Pxy, S€ obtenga una correlacion con un valor igual por azar. Normalmente se dice que el

coeficiente py, es significativo si el valor-p es menor o igual a 0.05, o hay un 5% de

probabilidad de replicar la correlacion obtenida por azar[47].

En la caracterizacion de posibles fuentes de contaminacion por elementos téxicos, se ha
empleado ampliamente el coeficiente de correlacion Pearson[81, 82, 88, 89]. Sin
embargo, en pocos casos se tienen en cuenta la distribucion de los factores analizados, lo
gue hace las correlaciones calculadas susceptibles a datos andémalos propios de
distribuciones no paramétricas. En contraste, hay trabajos donde se hace una
caracterizacion estadistica de la distribucion de los datos y se emplea el coeficiente de
Spearman para encontrar relaciones entre elementos de la matriz de interés[84, 85]. Sin
importar si se usa el coeficiente de correlacion de Pearson o el de Spearman, los
resultados obtenidos siempre deben ser contrastados con otras técnicas estadisticas,

informacion previa, ubicacién geografica del sitio de muestreo, posibles fuentes de
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contaminacion y propiedades quimicas del fendmeno de interes, para darle una adecuada

interpretacion a las correlaciones encontradas.

2.1.5.4 Analisis de Conglomerados Jerarquizados (ACJ)

Consiste en técnica para la generacion de conglomerados basado en la disimilaridad o
distancia entre factores. La distancia puede ser determinada a partir de las correlaciones
entre factores como: d=1-p, si se trata de correlaciones de Spearman. La generacion de
los conglomerados se hace por agrupacion de dos factores a la vez, iniciando con las mas
similares (d minima). Distancias de 0 suponen un alta similaridad entre factores, a medida
gue aumenta la distancia se hacen més disimiles hasta alcanzar un valor de 2 que

corresponde a comportamientos opuestos (correlacion inversa)[48].

2.1.5.5 Analisis de Componentes Principales con rotacién varimax (ACP-var).

En los Ultimos afios se ha implementado el uso de técnicas quimiométricas para el
analisis, presentacion y clasificacion de la informacion obtenida en estudios
ambientales[9]. Usando con estas técnicas, se puede entre otras cosas: identificar
similitudes entre sitios muestreados, correlacionar parametros del Su/Se con la
concentracion de un determinado elemento contaminante o identificar el origen de la

contaminacion en un determinado conjunto de muestras.

Dentro de las técnicas mas empleadas para el andlisis de la contaminacién en Su/Se
estan el analisis de componentes principales (ACP) y el andlisis de factores (FA)[89-91].

El ACP es una técnica multivariada basada en la reduccion de los factores originales del
sistema X, con k factores y s muestras, a un conjunto de n factores latentes conocidos
como componentes principales (CPs). Los CPs son combinaciones lineales de los
factores originales ortogonales entre si, lo que les permite recoger la mayor cantidad de
informacion (variabilidad) del sistema. El proceso de reduccion se lleva a cabo por la

descomposicion de X a dos matrices T y P:
=yn T k T _ T W
X=X tipf +XX_ .itipf =TPT+E=X"+E (6)
Donde,

P(k x n) es la matriz de loadings que contiene los valores propios que definen la direccion
de mayor variabilidad del nuevo subespacio n-dimensional;T (s x n) es la matriz de scores
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gue contiene la ubicacion de las proyecciones ortogonales de las muestras en el espacio
latente; X* la matriz que representa el sistema después de la reduccion de factores y E es

la matriz residual la cual contiene ruido estadistico[48].

Simplificando la terminologia, se puede decir, que los loadings muestran el peso de las
factores originales a cada componente principal (CP), construyendo un nuevo sistema de
factores reducidos de (k a n). Los scores muestran la ubicacion de las muestras en este
nuevo sistema. Idealmente el producto de loadings y scores (TP') reconstruyen de forma
aproximada el sistema original. La reduccion de factores, permite una facil interpretacion
de la variabilidad del sistema como un todo, y no en términos de factores individuales.

La reduccion de factores empleada en el ACP, no provee una solucion infalible para la
separacion de diferentes fuentes de variabilidad en un sistema, razén por la cual los PCs
no siempre se relacionan con los factores originales de una forma intuitiva. Por esta
razon, metodologias como la rotacion varimax, permiten maximizar la representatividad de
los loadings para facilitar su interpretacion[9]. El uso de la rotacién varimax con ACP
(ACP-var), se ha utilizado ampliamente en el andlisis ambiental para identificar fuentes y

relaciones entre contaminantes y otros factores propios de cada matriz[8, 10, 92, 93].

El andlisis de loadings permite asociar factores entre si y encontrar su nivel de aporte a la
variabilidad global del sistema. Se dice que si el valor absoluto del loading para un
determinado CP es superior a 0,60 el nivel de aporte del factor a dicho CP es
significativo[92].
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2.2 Procedimiento Experimental

2.2.1 Zona de estudio

El distrito minero de Vetas-California comprende un éarea aproximada de 50 km?, 7
municipios (Bucaramanga, California, Charta, Matanza, Suratd, y Vetas). La riqueza
mineral de la zona ha sido ampliamente estudiada por organismos nacionales y empresas
de exploracién minera multinacionales[44, 58, 94-98]. En los Ultimos afios, por politicas

nacionales se ha intensificado la extraccion minera a gran escala en la zona[1].

Este distrito minero, se encuentra ubicado en la parte alta de la subcuenca del rio Surata,
en el paramo de Santurban, Santander, Colombia. Este territorio es una zona con un alto
valor estratégico como fuente hidrica primaria de 2 grandes ciudades (Bucaramanga y
Cdacuta) y 21 municipios en los departamentos de Santander y Norte de Santander,

abasteciendo a aproximadamente 1°700.000 habitantes[99].

Debido a la importancia ecoldgica y sanitaria de la zona y a las condiciones de
vulnerabilidad inherentes al desarrollo de actividades mineras, el objetivo principal de este
estudio fue determinar si hay una concentracion de arsénico fuera de las condiciones
basales 6 naturales en la zona, para ello se evalué las muestras tomadas de Su/Se y
agua superficial en un estudio realizado en el grupo, con el objetivo de hacer un andlisis
profundo de la informacion obtenida y encontrar las formas y posibles fuentes de

enriguecimiento, usando herramientas estadisticas multivariadas.

2.2.2 Muestreo

Se realiz6 un muestreo exploratorio durante el mes de junio de 2013[44], tomando
muestras distribuidas a lo largo de la subcuenca del Rio Surati en areas potencialmente
afectadas por mineria aurifera (anexo 1). El muestreo consistié en: 11 muestras puntuales
de aguas superficiales, 7 sedimentos activos del Rio Surata y algunos de sus principales
afluentes y 3 muestras de suelos tomados en colas mineras, ubicadas en los municipios
de Vetas, California, Surata, Matanza, Charta y Bucaramanga (Santander)[58]. El punto

11, fue tomado en el rio Charta, un afluente del rio Surata aislado de contaminacion
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minera. Este punto fue establecido como el representante de la concentracion base para

todas las muestras de sedimento y agua superficial.
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Figura 2-2. Mapa zona de muestreo [Ref]. Se: Sedimiento activo (*Sedimento seco), AS: Agua

Superficial.
Descripcion del sitio de muestreo

# Sitio de Muestreo Se AS | # Sitio de Muestreo Se AS

1 | Quebrada Agua Blanca sk g |7 | RioSurata Municipios Surata- | o, g
Mantanza

2 | Rio Vetas S| S| 8 Rio Surata 2 Municipios S| sI
Matanza-Gualmal o

3 | Rio Vetas 2 si s |g | Rio Surata 3 Municipio Elf g g
Aburrido

4 | Quebrada La Baja NO sI |10 | Rio Surata 4 Vereda Rosa | o g
Blanca

5 | Suelo Minero proyecto Angostura SI*  NO | 11 | Rio Charta Sl Sl

6 | Quebrada La Baja 2 Si*  Si 12 | Quebrada Los Ranchos NO Sli
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2.2.3 Parametros Analiticos

Se determinaron 53 factores alos Su/Sey 32 a las muestras de agua superficial[44]. El
resultado obtenido para Arsénico pseudototal (extraible) en Su/Se fue contrastado por dos
técnicas de cuantificacion: Analisis de activacion neutrénica (NAA) en el Reactor Nuclear
RA-6 del Centro Atémico Bariloche (San Carlos de Bariloche, Argentina) y Absorcion
atbmica con generacion de hidruros después de extracciéon asistida con ultrasonido
(AAGH-EAU). Adicionalmente se determind tres fracciones de As en las muestras de
Su/Se mediante el uso de extracciones monoetapa con agua desionizada (ASw20)),
hidroxido de sodio (ASaon)) Y acido clorhidrico (Ascy).

Tabla 2-2. factores fisicoquimicos determinados a las muestras de Su/Se y aguas superficiales[44].

Matriz Factor

pH, Textura (arena, limo y arcilla), Carbono Organico Total
(%COT), Bases intercambiables (Na, K, Ca, Mg), Capacidad de

intercambio catidnico.

Elementos Traza determinados por NAA (Ag, As, Au, Ba, Ce, Co,
Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, Hf, La, Lu, Nd, Rb, S, Sb, Sc, Sm, Sr, Th, U,
V, W, Y, Yb, Zn, Zr)

Elementos Mayoritarios (Al,O3, CaO, Fe,O3 K,0O, MgO, Na,O,
Sedimentos P20s, 5102 TO2)
As20): Arsénico extraido con agua acidificada con &cido acético
a pH a 5,0+0,2 durante 24 h a temperatura ambiente.

AsSciy: Arsénico extraido con &cido clorhidrico 1,0 M durante 20
minutos a temperatura ambiente.

As(naoH). Arsénico extraido con hidroxido de sodio 0,10 M durante
17 h at temperatura ambiente.

AsSEau): Arsénico extraido con agua regia (HNOs:HCI, 1:3),

asistido por ultrasonido durante 54 min.

Conductividad, pH, Potencial Red-Ox, Salinidad y Sdlidos

Disueltos Totales (TDS).
Agua Superficial
Elementos Traza (Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, La, Mn, Ni, Pb,

Sc, Sr, Th, U, V, Zn
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2.2.4 Analisis estadistico

La informacioén recolectada fue analizada utilizando el lenguaje estadistico R[100], en 4
etapas: pre-tratamiento de datos, andlisis descriptivo, andlisis de correlaciones (analisis
de conglomerados jerarquizados) y analisis por componentes principales, de la siguiente
manera:

En la etapa de pre-tratamiento de datos, se reemplazaron los datos faltantes por valores
que representen el punto de forma aproximada, con el fin de tener un mismo tamafio
muestral para todos los factores y para facilitar el calculo de los componentes principales.
Asi, para los resultados obtenidos, se encontré una concentracion inferior al limite de
deteccion para plata y oro en 3 de los sedimentos muestreados, estos valores faltantes
fueron reemplazados con el limite de deteccién de la técnica para estos dos metales
(LDMag=0,4mg.kg™, LDM,,=0,02mg.kg™).

Para el andlisis descriptivo, se determind el valor promedio, maximo y minimo de cada
factor, se realiz6 una grafica de caja y bigotes (paquete boxplot) para los indicadores lye, Yy
FE, teniendo en cuenta los elementos con mayor grado de contaminacion (lge21 y FE22),
con el fin de comparar la distribucién de estas factores a mayor profundidad y encontrar
posibles anomalias entre los sitios de muestreo.

Para hacer una clasificacion efectiva, inicialmente se realiz6 la prueba de Shapiro Wilk
(paquete Shapiro.test) con el fin de determinar si los factores analizados tienen una
distribucion normal. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se emple6 el analisis de
conglomerados jerarquizados con correlacién de Spearman (paquete hclust) para buscar
agrupaciones entre los factores de sedimentos, aguas superficiales y la combinacién de
las dos.

De manera analoga el andlisis por componentes principales (paquete FactoMineR[101]),
fue calculado para cada matriz por separado y simultaneamente. Se determiné el nimero
de componentes principales (CPs) éptimo (varianza explicada =280%) y se empled la
rotacion varimax (paquete varimax), para maximizar el aporte de cada loading y aumentar
la interpretabilidad de cada componente. Se realizaron los graficos de loadings y scores

para la combinacion de los tres componentes.
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2.3 Resultados y Andlisis de Resultados

La Tabla 2-3 muestra un resumen de los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
muestras tanto de Su/Se como de Aguas superficiales. La ubicacion del muestreo se fijo
de tal manera que las muestras recolectadas correspondieran a la misma unidad
geoldgica, con el fin de tener cierto grado de uniformidad en cuanto a composicion y
estructura[44]. Los resultados obtenidos son mostrados en el anexo 2. Sin embargo, el
andlisis estructural concerniente a los factores Arena, Limo y Arcilla, muestra una
disminucion en la distribucion del tamafo de particula, lo que sugiere la existencia de
procesos de fragmentacion del material original y/o acumulacion de material externo
ajenos al desarrollo geoldgico natural de la zona. Excluyendo los sedimentos secos,
puntos 1, 5 y 6, las muestras en las que se evidencia la mayor disminucion son los
sedimentos cercanos a las colas mineras, puntos 2 y 3. Este hecho, supone que el
cambio en textura esta sujeto a procesos de erosion posiblemente potenciados o
enriquecidos por las actividades de extraccion aurifera desarrolladas en la zona.

Otro factor que puede ser relacionado con la actividad minera, es la disminucion del pH
evidente en el punto 2 y 3 que registraron un pH dos unidades por debajo del resto de
sedimentos. La disminucién del pH puede ser consecuencia de la exposicion de la mena
de oro a la atmosfera, concretamente a la accion del oxigeno y el agua sobre los sulfuros

gue la conforman para formar acido sulfarico[38].

Un aumento en el pH puede traer consecuencias significativas a nivel de estructura y
composicion del sedimento[102]. Sin embargo, las distintas tendencias encontradas en las
muestras de sedimentos para los factores analizados requieren una asociacion adicional
teniendo en cuenta la composicion del material parental, y distintas posibilidad de
elementos introducidos por fuentes externas. Por ejemplo, se observdo que la
concentracion de algunos elementos (Ag, As, Au, Cu, W, y Zn) ligados a minerales
contenedores de oro identificados en la zona[97, 103] aumentaba de manera inversa con
la distancia a las minas de oro. Esto puede ser atribuido al enriquecimiento por la
disolucion de la mena de oro expuesta en el proceso de extraccion y posterior transporte
a lo largo del rio, lo que concuerda con lo observado tanto en el analisis estructural como

en el de pH.
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Tabla 2-3. Resumen resultados Su/Se y aguas superficiales cuenca alta del rio Surata.

Su/Se Agua Superficial
Nimero | Factor | unidades | Prom Max Min | NOmero | Factor | unidades | Prom | Max | Min
1 Arena 90,5 96,6 75,3 1 pH - 7,4 7,8 6,4
2 Limo % 6,3 17,1 1,2 2 Cond. uS.cm” 346 1575| 34,8
3 Arcilla 3,2 7,6 1,8 3 TDS 1 237 [1099]( 245
Z pH » 65 | 76 | 4.3 Z Sar | Mot 185 | 782 | 174
5 Ca 121 1,83 [ 0,33 5 Ev mV -38 54 | -85
6 Mg | 0,19 0,35 | 0,11 6 As 16,2 | 52,3| 0,6
7 K (meql')loog 0,10 | 025 014 7 Ba 25 [ 471112
8 Na 0,11 0,18 0,06 8 Cd 7,7 76,2 0,1
9 BT 1,7 2.3 0,7 9 Cs 0,4 16 [ 01
10 COoT 0,14 0,32 | 0,07 10 Zn 296 |1980| 18
11 SiO2 719 74,1 69,7 11 Co 10,2 7281 0,2
12 Al>Os 13,3 16,6 | 10,3 12 Cu 731 |7218| 6
13 Fe>03 4,35 7,15 | 3,13 13 Cr 3,0 71 | 11
14 K20 4,04 7,33 2,72 14 Sc Lt 5,6 17,21 2,3
15 CaO % 1,26 2,13 0,25 15 Sr HG. 253 1478 22
16 NaO 1,29 2,63 0,41 16 La 0,8 15 0,2
17 MgO 1,18 1,86 0,52 17 Mn 872 3987 | 24
18 TiO2 0,57 0,71 0,40 18 Ni 20 119 2
19 P>0Os 0,19 0,28 | 0,04 19 Ag 0,3 13|01
20 MnO 0,11 0,18 0,08 20 Pb 7,4 233 14
21 S 0,58 1,75 0,02 21 Th 0,2 0,8 0,1
22 Sb 10,4 31,0 0,3 22 U 120 [ 940 01
23 As 117 484 2 23 \Y 1,3 24 | 0,2
24 Ba 781 1040 | 393
25 Cs 57 7,2 2,9
26 Ce 158 202 102
27 Zn 246 594 87
28 Zr 214 473 111
29 Co 20 37 14
30 Cu 142 361 32
31 Cr 78 135 28
32 Dy) 9,5 16,8 6,2
33 Sc 18,4 230 [ 16,2
34 Sr 304 390 230
35 Eu 1,9 25 15
36 Hf 18,3 31,2 5,6
37 Yb 1 55 8,1 35
38 v (M9k9") 508 T 745 432
39 La 69,5 95,1 [ 48,0
40 Lu 11 1,5 0,7
41 Nd 64,6 89,1 44 .4
42 Au 16,00 | 38,70 | 0,02
43 Ag 46 134 | 04
44 Rb 169 237 122
45 Sm 12,8 16,3 9,2
46 Th 26,4 41,4 17,7
47 W 54 175 2
48 U 10,1 175 7,6
49 \Y 152 194 102
50 AsSuse 99 419 2
51 AsH20 3,20 | 14,70 | 0,01
52 ASHcl 14,00 | 54,20 | 0,07
53 ASNaoH 18,90 | 86,70 | 0,04
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En el caso del arsénico, se observé un aumento de la concentracion relativa a lo largo del
rio, llegando a un valor maximo de 220 y 64,9 veces mayor a la concentracion del blanco
de procedimiento en el punto 2 para sedimento y agua superficiales respectivamente,

Figura 2-3.
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Figura 2-3. Concentracion relativa de arsénico para sedimentos y aguas superficiales a lo largo del
rio Suratd. AS: Agua superficial, Sed: Sedimentos.

En el caso de los sedimentos, el comportamiento observado contrasta con la
concentracion, al menos un orden de magnitud menor, encontrada en las muestra control,
punto 7 y 11 (2,4 y 2,2 mg.kg™) y los suelos mineros, puntos 5y 6 (70,4 y 62,2 mg.kg™).
Esto sugiere que el aumento en la concentracion de arsénico en el lecho fluvial depende
principalmente de la acumulacién y no de la distribucion natural del elemento.

Por otro lado, el agua superficial muestreada en el punto 6 (quebrada La baja), y que
corresponde a uno de los sitios mas cercanos a la zona de extraccién minera, mostré ser
la que tiene la mayor concentracién no solo de arsénico sino de una variedad de metales
a niveles téxicos (Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Uy Zn). A pesar de esto, no se observaron pHs

inferiores a 6,38 que constituye un pH neutro, teniendo en cuenta la alta probabilidad de
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contacto con lixiviados mineros. Esto se puede deber al caudal del rio o a la
concentracion de compuestos alcalinos que pueden diluir y/o neutralizar los lixiviados.

Las tendencias de la concentracion a lo largo del rio Suratéa para las distintas fracciones
analizadas (AS20),ASncyy Y ASnaon)) MOStro ser muy similar a la de arsénico pseudototal

(Figura 2-4). Sin embargo, su concentracion relativa varié drasticamente en magnitud. La

concentracion de arsénico
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Figura 2-4. Concentracion relativa de arsénico para arsénico pseudototal (As), en agua superficial
(As(as)), extraido con agua desionizada (As20)), extraido con &cido clorhidrico (Asgcy) y extraido
con hidréxido de sodio As(NaOH).

Las extracciones monoetapa se basaron en distintas metodologias de extraccion
secuencial, con el fin de tener una informacién aproximada sobre la distribucion y labilidad
del arsénico en el sedimento. El Asu.o representa la concentracion de arsénico
biodisponible con interacciones no mas fuertes que la atraccion electrostatica y la
solubilidad del arsénico asociado a carbonatos[104]. El ASaon) Y €l ASgicy, muestran
adicionalmente, fracciones con interaccién mas intensas como arsenato enlazado a la
superficie de oOxidos y oxi-hidroxidos amorfos de hierro y aluminio[105, 106]. La
concentracion relativa de arsénico en estas fracciones (As)/As), €n comparacion con la
pseudototal (As) y la observada en agua superficial (Asns), implica un alto grado de
enriguecimiento en fracciones labiles y asociadas con oxi-hidroxidos de hierro y aluminio,
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lo que concuerda con lo esperado durante los procesos de regulacién por
remineralizacion natural de arsénico[36].

Este resultado es muy importante, debido a que si bien la determinacion de la
concentracion de arsénico pseudototal es relevante en estudios de impacto ambiental, la
concentracion en fracciones mas moéviles en comparacion (como las analizadas), permite
determinar de una forma mas precisa el grado de peligro en que la especie puede estar
en contacto con el medio.

2.3.1 Indices de contaminacion (lyeo, FE)

ug.L'Los indicadores Iy, Y FE mostraron tendencias bastantes similares. Dentro de los
elementos analizados los que presentaron un mayor enriquecimiento fueron Ag, As, Au,
Cu, Sh, W, Zn y Zr, sobresaliendo el arsénico, el antimonio, la plata y el oro, con valores
gue indican un enriquecimiento extremo.
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Figura 2-5 Boxplot del indice de Geoacumulacion (Igeo) y Factor de enriquecimiento (FE) Para los
elementos con enriquecimiento/contaminacion igual o superior a moderado. El rombo (<>) muestra
el valor promedio y el circulo (O) marca los datos andmalos o outliers para cada distribucion. La
linea roja muestra el limite por encima del cual se considera que hay una contaminacion severa.

Para el factor de enriquecimiento (FE) y de geoacumulacion (lye,) Se ve que cerca del 50%
de los resultados para Ag, As, Au y Sb tienen un nivel de acumulacion severa. Los sitios

con mayor acumulacién de As, Zn, W y Sb fueron los sedimentos 2,3y 8, todos ubicados
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a lo largo del rio Surata. El enriquecimiento de Zr y Cu coincide con una alta
concentracion de azufre y se observo en los suelos mineros 5y 6. De estos elementos, el
zirconio es conocido como un elemento conservativo[107], lo que sugiere que el aumento
extremo en la concentraciéon de este elemento ha sido producto de la disolucién de otros
componentes mas labiles presentes en la matriz.

2.3.2 Andlisis de correlaciones (AC)

Para determinar correlaciones relacionadas a factores especificos de la zona muestreada,
se establecié que las muestras analizadas compartan los mismos factores. Por este
motivo, de los puntos muestreados de Su/Se y AS solamente se empled en el analisis de
correlaciones (AC), sedimentos activos que tengan asociada un agua superficial (puntos
2,3,7,8,9, 10y 11). Ademés, para emplear el estadistico de correlacion mas robusto, se
determind si los factores para este conjunto de muestras tienen una distribucion normal.
El ensayo empleado para este fin es la prueba de Shapiro-Wilk [48, 92, 108]. La Figura

2-4 muestra los valores-p para todos los factores determinados en cada matriz.
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Figura 2-6 Valor-p de la prueba de Shapiro-Wilk para los factores medidos en sedimentos y agua
superficial. La linea horizontal sefiala el valor-p=0,05.

Como se puede observar, una gran cantidad de factores tuvieron un valor-p menor a 0,05
para las dos matrices. Esto indica que hay una probabilidad menor al 5% que las
muestras tengan una distribucion normal.

Como consecuencia de estos resultados, se decidié emplear el coeficiente de correlacion

de Spearman (p), al ser un indicador méas robusto para distribuciones no
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paramétricas[109]. Para el analisis de los coeficientes de correlacion, se empled el
andlisis de conglomerados jerarquizados (ACJ) para la construccion de tres dendogramas

uno para cada matriz y uno para la combinacién de las dos.

Para los factores determinados en los sedimentos se observaron dos conglomerados
principales, Figura 2-7. El primero agrup6 el arsénico pseudototal (cuantificado tanto por
NAA, As, como por AAHG-EAU, Asgay) con Zn, Cu, Sb y W, los cuales constituyen
elementos asociados a la presencia de minerales estequiometricos y arseniosos en la
zona[96-98, 103]. Adicionalmente, se observd una division entre el Arsénico pseudototal y
las fracciones extraidas con &acido clorhidrico e hidréxido de sodio (ASciy Y AS(naon)). ESta
division, si bien es sutil, concuerda con las diferentes formas de asociacion del arsénico
en el sedimento. Por un lado, las fracciones Ascy Y ASnaon) €Xtraen el arsénico presente
en fases relativamente labiles, como complejos de coordinacion superficiales en oxi-
hidréxidos de hierro y aluminio, y la fraccion pseudototal extrae tanto estas fases como los

minerales cristalinos méas estables [110].

En el segundo conglomerado se observa principalmente la relacion entre la fraccion
Asya0) Y la concentracion de AlL,O3, Fe,05, %COT y MnO, lo que sugiere que esta fraccion
esta relacionada a la formacién de complejos de coordinacion altamente labiles. Estas
interacciones débiles entre el arsénico y los componentes del sedimento pueden ser
atribuidas a la presencia mayoritaria de especies moviles, esencialmente a la presencia
de As(ll)[36]

De igual forma a lo encontrado para sedimentos, el dendograma construido para agua
superficial Figura 2-8 muestra dos conglomerados principales. En el primero, se relaciona
la concentracion de As, Mn y Zn con el potencial redox, lo que concuerda con lo esperado
en un proceso de disolucion reductiva[68], donde la reduccién de Mn(lV) y Fe(lll) conlleva
la disolucién de oxi-hidroxidos que permite la liberacién de arsénico y otros componentes

contaminantes.

El segundo conglomerado relaciona la conductividad, salinidad y SDT con la
concentracion de la mayoria de elementos metalicos entre los que destacan Cr, Cdy Pb
por su toxicidad. El pH relativamente alto de las muestras (6,38-7.85) y su baja correlacién
con elementos como Cd (p=-0,490), sugiere que el proceso que da origen a su
enriquecimiento en aguas superficiales no obedece directamente a contaminacion por

lixiviados mineros.
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El dendograma construido a partir de la uniéon de las dos matrices, sedimento y agua
superficial (AS), mostr6 una tendencia similar a la encontrada para cada matriz
individualmente. Una divisibn en dos conglomerados principales, uno relacionado con
arsénico y otros elementos con alto l,,/EF Yy el otro relacionado con factores conservados
y la fraccion de arsénico mas labil. Para el primer conglomerado se observo relaciones
entre la concentracion de Cu y Zn en ambas matrices, lo que sugiere que los dos metales
tienen una procedencia comun. De igual forma la concentracion de arsénico en agua
superficial se agrupo con las fracciones solubles en HCl y NaOH. Esto sumado a la
relaciéon con Eh y Mn observado en este dendograma, sugiere que la concentracion de
arsénico en agua superficial esta controlada por procesos de disolucion reductiva de

oxidos de manganeso (probablemente hierro también)[68].

El As»0) fue agrupado con pH, elementos mayoritarios (ej. Al,O3, Fe,O3) y conservativos
(ej. Dy, Eu, Hf, Nd, Sm y Th). Esto se puede relacionar con procesos de adsorcion por
relaciones electrostaticas entre los componentes del sedimento y el arsénico, puesto que
a pH cercano al neutro se va a ver una mayor interaccion de este metaloide con

componentes mayoritarios como Fe,03, Al,O3 y MnO[36].
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Figura 2-7 Dendograma de los factores analizados para suelos y sedimentos, usando correlaciones de Spearman.
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Figura 2-8 Dendograma de los factores analizados para aguas superficiales (AS), usando correlaciones de Spearman.
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Figura 2-9 Dendograma de los factores analizadas para sedimentos (Se) y aguas superficiales (AS), usando correlaciones de Spearman.
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2.3.3 Analisis por componentes principales (ACP)

Dentro de lo observado hasta ahora, se puede concluir que existe una relacion entre altas
concentraciones de Arsénico y otros elementos asociados a la mineria de oro como Au,
Ag, W, Sb y W, con la cercania a las zonas de explotacion de este metal. Ademas se
identificaron tres tipos de interaccion del arsénico con los sedimentos a lo largo del rio
Surata: en forma de complejos altamente labiles (As420)), complejos adsorbidos (AS ey Y
Asnaon)) Y €N minerales estequiometricos y/o arsenicosos (As Y ASusg))-

Con el fin de confirmar y extraer la mayor cantidad de informacion de la totalidad de
resultados obtenidos se emple6 el Analisis por Componentes Principales con rotacién
varimax (ACP-var). Para esto, se eligieron las mismas muestras empleadas para el
andlisis de correlaciones (los sedimentos activos a lo largo del rio Surata), no solamente
para obtener informacion complementaria entre las dos metodologias estadisticas, sino
para determinar cuales son los procesos responsables de las elevadas concentraciones

de arsénico a lo largo del rio Surata.
Tabla 2-4 Factores con magnitud de loadings superior a 0,60 para cada CP en sedimentos, aguas

superficiales, y la combinacién de los dos. Las dos rayas verticales (||) Dividen los factores de contribucion
positiva (derecha) de los de contribucidn negativa (izquierda)

I
CP Sedimentos Agua Superficial Sedimentos y Agua superficial
Limo, Mg, K, %COT, K0, TiO., MnO,
. ) Sb, As, Zn, Zr, Co, Sr, Au, Ag, W, ASug),
Limo, Mg, K, %COT, K20, TiOz, Cond, SDT, Sal, Ev, As(AS),
AS (H20), AS(Hci), ASaon), Cond, Sal(AS),
MnO, S, Sb, As, Zn, Zr, Co, Sr, Cs(AS), Zn(AS), Co(AS),
Ev(AS), As(AS), Ba(AS), Zn(AS),
1 Au, Ag, W, AS(UE), As (H20), AS(HC|), CU(AS), CF(AS), Mn(AS), )
. ) Co(AS), Cr(AS), La(AS), Ni(AS),
Asnaon)- || Arena, Arcilla, pH, Ca, Ni(AS), Pb(AS), U(AS) || pH, .
Pb(AS). || Arena, Arcilla, pH, Ca, Na,
Na, BT, CaO, P.Cs, Cr, Sc, Y, V. V(AS).
BT, CaO, P.0s, Cr, Sc, Y, V, pH(AS),
Sc(AS), V(AS).
Na-O, MgO, Cs, Dy, Eu, Hf, Yb, Y, MgO, Cs, Dy, Eu, Hf, Yb, Y, La, Lu, Nd,
0. MIO, C=, Dy, Bl Cd(AS), Cu(AS), Sr(AS), | 9O Y
2 La, Lu, Nd, Sm, Th || SiO2, Ba, Zn, Sm, Th. || SiO., Ba, Zn, Zr, Cu, Sr, Rb,
La(AS), Th(AS).
Zr, Cu, Sr, Rb, U. U, Cd(AS), Cu(AS), La(AS), Th(AS).
Al,Os, Ca0, Na;0, MgO, P,Os. || Fe,0s,
K20, MnO, S, Cond(AS), SDT(AS),
3 ALQOs, Ca0. [[Fez203, K20, MnO, S. | Sc(AS). || Ba(AS), Ag(AS).
Cs(AS), Zn(AS), Co(AS), Cu(AS),
Cr(AS), Mn(AS), Pb(AS), U(AS).
CP1= 48,1; CP2= 31,0; CP3= CP1=61,8; CP2=19,3; CP1= 41,8; CP2= 27,1, CP3= 24,1
Yovar 13,8; Total= 92,9 CP3=13,6; Total= 94,7 Total=93,0
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Se escogié un nimero de componentes principales (CPs) que expliguen un porcentaje
superior al 90% de la variabilidad del sistema. La Tabla 2-4 muestra los factores que
afectan significativamente a cada CP, y a su vez cada grupo de factores, fue dividido en

dos categorias opuestas: de contribucién positiva y de contribucion negativa.

El ACP-var para los sedimentos, mostr6 informacién similar a la obtenida por el andlisis
de correlaciones (AC), sobre todo en cuanto a la asociacién de elementos con alto grado
de enriguecimiento, sugiriendo que estos elementos tienen un origen comudn. Ademas,
mostré nuevas asociaciones que permiten determinar posibles fuentes y formas en las

que ocurre este enriquecimiento.

2.3.3.1 Analisis de Loadings

En primer lugar, dentro de los factores asociadas en el primer componente (CP1), la
contribucién del limo (0,906), sugiere que la variabilidad de este componente esta ligada a
la distribucion en el tamafio de las particulas que componen el sedimento. Una posible
razon de este fendmeno es el transporte de material fragmentado en el proceso de
extraccion del oro ubicado rio arriba. La alta contribucion de arsénico a este componente
(0,892), sustenta esta hipétesis, pues elevadas concentraciones de este metaloide estan
relacionadas a la presencia de minerales estequiométricos y/o arsenicosos caracteristicos

de los yacimientos de oro [97].

En cuanto a aguas superficiales, se observd una contribucion positiva (0,625) de la
conductividad y la Salinidad (0,776), que refleja una alta concentracién de iones, que en
conjunto la contribucién negativa del pH (-0,707), sugiere un posible contacto con
lixiviados acidos[111]. En este resultado se evidencia, que aunque individualmente un
factor como pH no muestre un fendbmeno fisico esperado en la zona como lo es la
influencia de los lixiviados mineros en la composicién del agua superficial, un analisis

multivariado como ACP-var permite revelar esta informacion.

El ACP-var conjunto para las dos matrices, mostrd la misma informacién que se obtuvo
para cada matriz en el andlisis individual. En sintesis, el primer componente fue asociado
a la acumulacion de minerales relacionados al oro, transportados aguas abajo, desde las
minas, hasta los puntos distribuidos a lo largo del rio Surata.
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El CP2, relaciond principalmente tierras raras, Dy, Eu, Yb, La, Lu, Nd, Sm y Th, cuya
distribucion se considera dependiente de procesos litogénicos o de erosion natural al no
estar relacionados directamente con ningln yacimiento minero particular. Ademas, se
observé una contribucion negativa por parte de algunos elementos con un alto indice de
enriquecimiento (Cu, Zn y Zr), esto en conjunto con la relaciéon con tierras raras, puede

indicar la presencia de una fuente de enriquecimientos natural de estos elementos.

El CP3 muestra la contribucion de algunos elementos mayoritarios asociados a procesos
de regulacion de elementos en el sedimento. La relacion entre algunos de estos
elementos, Fe,Os;, MnO, K;O y S con elementos algunos elementos traza en agua
superficial como Pb, Cr, Zn, Cuy U presentes en los yacimientos mineros identificados en
la zona[96-98], sugiere que este componente da cuenta de algunos procesos de

disolucién del material independiente al asociado al CP1.

2.3.3.2 Andlisis de Scores

La Figura 2-10 que relaciona los scores de los dos primeros componentes, muestra que
los valores del primer componente permiten separar los sedimentos por concentracion de
elementos contaminantes o por cercania a los sitios de extraccion minera. Los graficos de
scores tanto para Sedimentos (a) como para agua superficial (b) muestran tendencias
practicamente iguales, aun cuando los factores analizados en cada caso fueron
independientes. Sin embargo, el valor de scores para los puntos 2 y 3 se invirtié entre las
dos matrices. Esto sugiere que si bien el CP1 da cuenta del mismo fendmeno de
enriguecimiento, la forma en que este afecta las dos matrices en los puntos cercanos a

los sitios de extraccion minera es diferente.

El var-ACP para las dos matrices combinadas mostro estar mas influenciado por el
sedimento que por el agua superficial. Esto puede ser atribuido al numero de factores
empleados, ya que entre mas grande sea, mayor influencia va a tener sobre el resultado
del var-ACP. A partir del CP2 se puede separar el punto 8 del resto lo que resulta
sorpresivo, dado que este componente fue asociado a procesos erosion natural y como se

menciono anteriormente las muestras fueron tomadas en una misma unidad geoldgica.
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Figura 2-10 Gréfica de scores de los componentes CP1 vs CP2 para (a) sedimentos, (b) aguas
superficiales, (c) combinacién de las 2 matrices y (d) todas las anteriores.

La Figura 2-11 muestra una alta correlacion entre el CP1 y el CP3. Sin embargo la
diferencia entre los puntos 2 y 3 implica una marcada diferencia entre los dos. A partir del
andlisis de loadings para el CP1 y CP3 se puede decir que la diferencia entre los dos
sitios de muestreo radica en la calidad de los residuos generados por las minas cercanas
a cada punto. Algo que confirma este hecho es la diferencia significativa entre los puntos

cercanos a los sitios de extraccion minera: En el punto 6, aguas arriba del punto 3 se
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observé una concentracion de iones (conductividad 1575 pS.cm™) mayor a la encontrada

en el punto 1 (250 puS.cm™) aguas arriba del punto 2.

CP 3(13.8%)

CP 3(24.1%)

10

-10

15

10

-5 0

-10

(a) (b)
] o _]
| o -
o‘@o & ol
- 0 2 o 4 0
o o
® o
— w0
' e
o
— O —
T T T T T ' T T T T T
-10 -5 0 5 10 10 -5 0 5 10
CP 1(48.1%) CP 1(61.8%)
(c) (d)
_ o |
wn —
] & o %
° & o - ®
- o
) ® oo
_| 0 e
o
= -] 2 4 -]
T T T T T T ' T T T T T
-10 5 0 5 10 15 10 -5 0 5 10
CP 1

CP 1(41.8%)

Figura 2-11. Gréafica de scores de los componentes CP1 vs CP3 para (a) sedimentos, (b) aguas
superficiales, (c) combinacién de las 2 matrices y (d) todas las anteriores.

La relacion entre los factores determinados en los sedimentos muestreados a lo largo del

rio suratd, son de vital importancia para la interpretacion de los procesos de
enriguecimiento evidenciados por el AC y el ACP-var. Por este motivo, y para interpretar
los resultados desde la matriz de factores original, se emplearon factores relacionados a
la adsorcion (Fe,O3; y Al,Os) y mineralogia (As, S, Sb y W) de arsénico, y al proceso de
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extraccion minera (pH, arena, Au, Ag, Cu y Zn). En la figura 1-12 se muestra los gréaficos
de radar para estos factores en los sedimentos activos muestreados a lo largo del rio
Suraté (punto 2, 3, 8, 9y 10).

Punto 2 Punto 3 Punto 8

Punto 9 Punto 10

Figura 2-12 Gréaficos de radar para los puntos a lo largo del Rio Surata.

La ventaja de emplear este tipo de graficas en la comprension del proceso de
enriguecimiento, es que permite comparar rapidamente variables decisivas que de otro
modo no pueden ser visualizadas. En este caso se evidencia una disminucion del pHy un
aumento en la concentracion de los elementos relacionados con la extraccion de oro (Ag,
As, Au, Cu, S, Sbh, W y Zn) a medida que la muestra se aproxima a los sitios de extraccién

minera.

Sin embargo, también se observo un comportamiento fuera de la tendencia para el punto
3, el cual registr6 una mayor proporcion de azufre (S), oxidos de hierro (Fe,O3) y oxidos
de aluminio (Al,O3), en comparacion con los otros puntos. Esto ratifica la posibilidad de
una forma diferente de transporte de elementos contaminantes de provenientes del punto
6 “La bajaT112] (punto 5y 6).
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2.4 Conclusiones

Se encontr6 un elevado factor de enriquecimiento e indice de geoacumulacion
mostrando una contaminacion moderada a extrema de Ag, As, Au, Sb, W, Zny
Zr con un valor maximo de arsénico en los puntos 2 (484 mg.kg™) y 3 (282 mg.kg’
1), tomados en el rio Surata.

Se identificaron tres procesos que regulan la concentracién de arsénico, a partir
del andlisis de conglomerados jerarquizados (ACJ). Uno relacionado a la
mineralogia del arsénico en la zona, y otros dos ligados a complejos superficiales
con oxihidroxidos de hierro y aluminio con el sedimento (AS 20y, ASgic) Y AS(Naoh))-
El andlisis de Componentes Principales con rotacion varimax (ACP-var), mostro
distintas fuentes de variacion, basadas principalmente en la actividad minera (PC1
y PC3). Sin embargo, se evidenci6é una fuente de variacion presuntamente natural
de elementos con elevados niveles de enriquecimiento Cu, Zny Zr (PC2).

En comparacion con el andlisis univariado empleado en el trabajo de
referencia[44], el analisis multivariado revelo informacion sobre los tipos de
interaccion entre los sedimentos analizados y el arsénico, permitiendo plantear
nuevas hipétesis sobre las posibles fuentes y formas de enriquecimiento, no
solamente de arsénico sino de otros elementos contaminantes como Cu y Zn que
constituyen el paso fundamental en la planeacion eficiente y pertinente de futuros

estudios.
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2.5 Anexos
25.1 Anexo 1: Informacidon del muestreo.
Tabla 2-5. Descripcidn y ubicacion de las aguas superficiales muestreadas [58].
|
Muestra| Tipo de muestra Ubicacién lon lat
- Quebrada Agua Blanca afluente del Rio Vetas, aguas abajo  _
1 Agua superficial de la mina La Providencia (municipio de Vetas) 72,8761 7,319185
2 Agua superficial Rio Vetas, via Vetas-California (municipio de Vetas) -72,8771 7,318853
3 Agua superficial Rio Vetas a la altura de La Baja (municipio de California) -72,9369 7,347496
4 Agua superficial Queb_rgd_a La 3aja,_ aguas arriba del casco urbano 72,9334 7354018
(municipio de California)
- Afluente de la Quebrada La Baja aguas abajo del Proyecto
6 Agua superficial Angostura (California) 72,9166 7,368083
7 Agua superficial Rio Surata, via Suratd-Matanza (municipio de Suratd) -72,9829 7,361606
8 Agua superficial Rio Surata, via Matanza-Gualmal (municipio de Matanza) -73,0187 7,32656
9 Agua superficial '\R/Il:tafzuar;ta a la altura de B Aburrido (municipio de 73,0335 7277982
- Rio Surata a la altura de la vereda Rosa Blanca (municipio
10 Agua superficial de Bucaramanga) 73,0778 7,189176
11 Agua superficial Rio Charta, via Charta-B Volcan (municipio de Charta) -72,967 7,278502
12 Agua superficial Quebrada Los Ranchos a la altura de EH Mortifio, en la via 72,8941 7295186

Berlin-Vetas (municipio de Vetas)

Tabla 2-6. Descripcién y ubicacién de los suelos/sedimentos muestreados.

Muestra| Tipo de Muestra Ubicacion lon lat
1 Suelo Minero Suelo minero, via Vetas-California (municipio de Vetas) -72,8761  7,319185
2 Sedimento activo Rio Vetas, via Vetas-California (municipio de Vetas) -72,8771  7,318853
3 Sedimento activo Rio Vetas a la altura de La Baja (municipio de California) -72,9369  7,347496
5 Suelo minero g;ltieflgrr:?;r;ero. La baja, proyecto Angostura (municipio de 72,967 7278502
6 Suelo minero g;ltieflgrr:?g;ero. La baja, proyecto Angostura (municipio de 73,0778 7,189176
7 Sedimento activo Rio Surata, via Suratd-Matanza (municipio de Suratd) -72,9187  7,365138
8 Sedimento activo Rio Surata, via Matanza-Gualmal (municipio de Matanza) -72,9166  7,368083
9 Sedimento activo Rio Surata a la altura de B Aburrido (municipio de Matanza) -72,9829  7,361606
10 Sedimento activo Rio Surata a la altura de la vereda Rosa Blanca (municipio de 73,0187 732656
Bucaramanga)
11 Sedimento activo Rio Charta, via Charta-H Volcan (municipio de Charta) -73,0335 7,277982
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2.5.2 Anexo 2: Resultados obtenidos para ASy Su/Se

Tabla 2-7 Resultados propiedades fisicoquimicas y elementos traza para las aguas superficiales
(AS).

muestras 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12
pH - 740 7,13 7,09 7,59 6,38 762 752 764 784 785 7,32
Conductividad uS.em™ [ 529,2 250,4 297,3 296,10 15752 1634 201,1 160,8 152,6 140,9 34,8
STD mg.l™ | 3712 1551 169,2 214,3 1099,1 101,3 140 1223 1165 97 24,5
Salinidad mg.”- [261,3 184,7 1992 1944 7821 596 999 824 783 71 17,4
Eh mV -32 4 11 -61 54 -63 -57 -65 -79 -85 -45
As pg.l-1 8,2 51,9 28,1 23,6 52,3 1,1 8,2 2,8 0,6 0,8 0,7
Ba 255 471 219 443 26,8 146 278 18,1 136 24,3 11,2

Cd 1,2 0,5 0,7 3.8 76,2 0,2 1,3 0,5 0,1 0,2 0,1
Cs 0,8 0,3 0,4 0,3 1,6 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
Zn 288,2 253,3 388,99 126,8 19796 19,2 91,1 454 212 24,1 18,1
Co 13,7 59 7.4 8,5 72,8 0,4 25 0,7 0,2 0,2 0,4
Cu 59,8 353 47,1 5893 72179 10,2 413 194 6,7 55 6,1

Cr 1,9 45 71 3,1 6,8 1,8 2,4 1,2 1,1 11 1,7

Sc 7,6 2,3 4.3 7,5 17,2 3,7 4.4 3,9 35 3,5 3,7
Sr 2955 21,8 558 518,7 14778 34,3 1429 826 374 954 239

La 11 15 0,9 0,9 1 0,6 1,2 0,4 0,2 0,2 0,6
Mn 3039 469,10 886,8 705,1 3987 651 2262 828 273 239 786

Ni 352 159 136 16,2 119,1 2,2 11,1 3,6 21 3,4 1,8

Ag 1,3 0,2 0,1 0,7 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,2

Pb 11,7 149 233 7.4 31 2,6 7.4 35 14 2,5 35

Th 0,2 0,1 0,1 0,5 0,8 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

U 5.2 3,9 31 12,2 94,4 0,9 4.8 1,7 0,5 0,9 0,1

\Y 0,2 1,2 2,4 21 2,1 1,1 1,4 0,8 0,6 0,7 1,3
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Tabla 2-8. Resultados propiedades fisicoquimicas, elementos mayoritarios y elementos traza para
Suelos y Sedimentos (Su/Se).

Muestra | Unidades 1 2 3 5 6 7 8 9 10 11
Arena 93,6 88,2 89,7 76,1 75,3 96,6 96,2 96,4 96,4 96,2
Limo % 4.3 10,0 8,4 16,4 17,1 1,2 1,4 14 1,4 1,4
Arcilla 2.1 1,8 19 7,5 7,6 2,2 2.4 2,2 2,2 2,4
pH - 6,1 43 4.7 6,6 6,2 7.4 6,8 7,6 7,6 7.5
Ca 1,50 0,57 0,58 0,33 0,36 1,81 1,73 1,83 1,71 1,72
Mg 0,18 0,35 0,33 0,11 0,12 0,16 0,17 0,16 0,16 0,17
K meq.kg'l 0,20 0,25 0,24 0,16 0,16 0,14 0,17 0,18 0,17 0,18
Na 0,10 0,08 0,08 0,06 0,06 0,18 0,17 0,14 0,12 0,12
BT 2,0 1,3 1,2 0,7 0,7 2,3 2,2 2,3 2,2 2.2
%COT 0,10 0,18 0,17 0,32 0,25 0,10 0,08 0,08 0,07 0,08
SiO2 69,66 72,02 7142 71,47 74,12 71,25 736 72,36 7168 71,56
Al20s 16,62 13,64 10,32 10,61 10,79 14,34 13,27 13,94 14,64 14,74
Fe203 3,55 3,75 6,34 5,42 7,15 3,23 4,2 3,53 3,13 3,18
K20 3,56 5,61 7,33 4,13 4,38 2,72 4.2 2,93 2,73 2,82
CaO % 2,13 1,17 0,64 0,36 0,25 1,83 1,32 1,51 1,63 1,75
Na-O 2,63 0,76 0,41 0,71 0,58 1,85 0,84 1,41 1,78 1,92
MgO 1,14 0,98 0,52 0,76 0,56 1,82 0,85 1,52 1,77 1,86
TiO2 0,4 0,69 0,68 0,71 0,68 0,43 0,58 0,47 0,44 0,62
P20s 0,04 0,16 0,12 0,15 0,13 0,28 0,24 0,26 0,27 0,28
MnO 0,09 0,13 0,16 0,16 0,18 0,08 0,09 0,08 0,08 0,08
S 0,04 0,80 1,75 1,36 1,50 0,02 0,26 0,05 0,02 0,02
Sb 1,4 31 28,2 6,1 6,8 0,9 19,1 9,2 0,5 0,3
As 10,0 484,0 282,0 62,2 70,4 2,4 222,0 35,6 2.1 2.2
Ba 393 830 727 976 1040 723 990 725 705 696
Cs 29 5,2 5,6 7,2 6,5 6,2 51 6,1 6,2 6,3
Ce 152,8 1315 1224 1974 1951 106,3 102,2 202,12 1865 188,3
Zn 86,5 594,0 4170 143,2 168,3 142,77 4380 194,2 141,1 133,0
Zr 140 211 197 458 473 115 182 142 111 113
Co 16,2 37,0 28,3 13,6 14,8 18,4 21,3 18,5 17,4 17,9
Cu 31,9 158,6 172,4 3410 360,8 38,1 167,3 69,5 45,6 38,4
Cr 134,7 78,3 83,1 29,1 28,2 85,3 88,2 85,1 84,9 84,7
Dy 12,6 8,1 8,8 71 6,9 9,3 6,2 7,6 11,6 16,8
Sc 23,0 16,2 17,3 18,5 18 18,1 17,5 18,2 18,4 18,4
Sr 288 390 372 315 340 246 350 267 237 230
Eu 15 1,8 19 19 1,8 2.4 15 1,9 2,2 25
Hf 18,4 20,7 21,9 6,4 5,6 23,4 14,2 17,8 23,2 31,2
Yb mg kg-l 8,1 45 4.9 3,9 35 7,4 3,8 4.8 6,2 7.9
Y ' 62,3 53,4 57,4 45,6 43,2 72,7 59,2 68,2 71,1 745
La 71,4 62,6 65,8 54,2 51,8 73,4 48 82,3 90,7 95,1
Lu 15 1,0 1,2 0,7 0,7 1,4 0,8 1,1 1,1 1,1
Nd 58,6 55,3 56,7 76,3 74,8 75,3 44 4 52,3 63,5 89,1
Au 0,1 9,2 8,7 12,1 13,4 0,4 1,7 0,4 0,4 0,4
Ag 2,40 38,70 31,60 32,30 33,40 0,02 17,40 3,10 0,02 0,02
Rb 137,0 184,0 171,0 2350 2370 1221 189 162,3 125,7 131,0
Sm 14,0 11,1 12,3 10,2 11,7 15,1 9,2 12,3 15,6 16,3
Th 41,4 23,3 19,2 25,6 22,1 24,1 17,7 28,3 28,6 33,2
W 4.4 175,3 158,2 27,6 31,2 2,4 81,7 48,3 8,7 2,7
U 7.9 9,1 8,5 17,0 17,5 8,1 9,9 7.9 7.6 7.8
\% 102,1 116,3 128,7 1944 181 158,2 1542 1583 161,3 161,11
AS(usk) 9,07 41941 227,28 52,58 60,40 1,82 187,11 29,67 1,59 1,71
AS (H20) 0,24 14,71 8,34 2,27 2,68 0,01 3,35 0,24 0,01 0,01
AS (Hel 1,23 54,18 36,41 8,88 10,04 0,08 26,52 2,99 0,08 0,07
AS (NaoH) 1,18 86,7 51,25 13,19 14,05 0,05 20,74 2,20 0,05 0,04
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