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“No hay medicina que cure lo que no cura la felicidad”
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RESUMEN

En los ultimos afos, la calidad del agua en las cuentas hidrograficas de la region de Arequipa
ha sido objetivo de creciente preocupacion cientifica y social, debido a la presencia de metales
pesados. Dentro de este contexto, el arsénico (As) emerge como un contaminante de especial
relevancia por sus implicaciones para la salud pablica y el medio ambiente. Si bien los estudios
especificos sobre el rio Yura son limitados, la informacién regional y los analisis de cuencas
aledafias como el rio Chili y el rio Vitor, que presentan, concentraciones de arsénico hasta 3
veces superiores a los estandares nacionales (0.010 mg/L), justifican una investigacion
focalizada en esta importante fuente hidrografica. Este estudio se enfocd en evaluar las
concentraciones de arsénico (As*®) del rio Yura en Arequipa. Se establecié un plan de muestreo
en puntos estratégicos: Aguas arriba, un punto cercano a la zona industrial y aguas abajo. Las
muestras fueron recolectadas mensualmente durante el periodo, febrero — abril 2025,
coincidiendo con las temporadas de lluvias. Las muestras fueron conservadas con acido nitrico
y analizadas mediante el método espectrofotométrico con Dietilditiocarbamato de Plata
(DDTC-Ag). La validacion analitica incluyo la elaboracion de un grafico de calibracion con
concentraciones entre 0.005mg/L a 0.040mg/L de arsénico (As*®) empleando replicas y
criterios de aceptacion establecidos para la linealidad, limite de deteccion (LoD), limite de
cuantificacion (LoQ), precision y exacitud. Se obtuvieron 18 muestras ambientales. Los
resultados mostraron que las concentraciones mas elevadas se registraron en los puntos
cercanos a la zona industrial y aguas abajo durante la época de lluvias. La investigacion
demuestra que al comparar los resultados con los estandares de calidad ambiental para agua
superficial en el Pert (D.S. N°:004-2017 MINAM) se encontrd que varias muestras superaron
el valor maximo permitido de arsénico (0.010 mg/L). Lo que representa un riesgo potencial

para la salud humana y el ecosistema.

Palabras claves: Arsénico, dieltilditiocarbamato de plata, agua.
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ABSTRACT

In recent years, water quality in the Arequipa region's watersheds has become a growing
scientific and social concern due to the presence of heavy metals. Within this context, arsenic
(As) has emerged as a particularly relevant contaminant due to its implications for public health
and the environment. While specific studies on the Yura River are limited, regional information
and analyses of neighboring basins such as the Chili and Vitor rivers, which exhibit arsenic
concentrations up to three times higher than the national standard (0.010 mg/L), justify focused
research on this important water source. This study focused on evaluating arsenic (As+3)
concentrations in the Yura River in Arequipa. A sampling plan was established at strategic
points: upstream, near the industrial zone, and downstream. Samples were collected monthly
from February to April 2025, coinciding with the rainy season. The samples were preserved
with nitric acid and analyzed using the silver diethyldithiocarbamate (DDTC-AQ)
spectrophotometric method. Analytical validation included the creation of a calibration curve
with arsenic (As+3) concentrations ranging from 0.005 mg/L to 0.040 mg/L, employing
replicates and established acceptance criteria for linearity, limit of detection (LoD), and limit
of quantification (LoQ). Eighteen environmental samples were obtained. The results showed
that the highest concentrations were recorded at points near the industrial zone and downstream
during the rainy season. The research demonstrates that when comparing the results with the
environmental quality standards for surface water in Peru (Supreme Decree No. 004-2017
MINAM), several samples exceeded the maximum permissible arsenic level (0.010 mg/L). This

represents a potential risk to human health and the ecosystem.

Keywords: Arsenic, silver diethyldithiocarbamate, water.
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LISTA DE ABREVIATURAS
DDTC = Dietilditiocarbamato de Plata.
As= Arsénico.
Ag = Plata.
As *3 = Arsénico trivalente.
EPA = Agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos.
ECA = Estandares de Calidad Ambiental.
OMS = Organizacion Mundial de la Salud.
LoQ= Limite de cuantificacion.
LoD= Limite de deteccion.
DAM = Drenaje acido de minas.
MCL = Nivel maximo de contaminante.
MCLG = Meta de nivel maximo de contaminante.
MINAM = Ministerio nacional del ambiente.
CAT = Actividad de la catalasa.
SOD = Superéxido dismutasa.
AAS = Espectrofotometria de absorcién atémica.
ICP-MS = Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente.

HPLC = Cromatografia liquida de alto rendimiento.
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R2 = Coeficiente de determinacion.

%RSD = Porcentaje de desviacion estandar.

ISO= Organizacion internacional de normalizacion.
D.S.= Decreto supremo.

LMP= Limite mé&ximo permisible.
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INTRODUCCION

La contaminacion por arsénico en cuerpos de agua representa un problema ambiental y de
salud publica de gran magnitud, especialmente en regiones donde la geologia local y las
actividades humanas favorecen su liberacion al ambiente acuatico. El arsénico inorganico,
particularmente la forma trivalente (As™), es altamente toxico, mas moévil y biodisponible
que la forma pentavalente (As®*), lo que incrementa su capacidad de causar efectos adversos

en organismos acuaticos y humanos a concentraciones relativamente bajas. (1)

En Peru, varios estudios indican que los niveles de arsénico en fuentes de agua para consumo
humano frecuentemente sobrepasan los limites maximos permisibles establecidos por la
normativa nacional, asociados tanto a causas naturales como antropogénicas. (2) Uno de
esos estudios, realizados en Arequipa (2015-2016), evaluo niveles de arsénico en fuentes de
agua potable de diferentes distritos utilizando métodos voltamperométricos, se encontré que
en localidades muy conocidas como Congata, Sachaca y Sabandia las concentraciones

excedian los estandares establecidos para agua potable. (3)

El rio Yura, ubicado en la region Arequipa, se ha convertido en foco de atencion ambiental
debido al potencial riesgo que representa para ecosistemas y comunidades locales. Si bien
es cierto existen informes de monitoreo de agua superficial en Yura y zonas cercanas, no
todos estos abordan especificamente la cuantificacion del arsénico inorgéanico y su posible
impacto ecoldgico por la presencia cercana de la zona industrial. (4) Ademas, servicios
publicos han alertado sobre el consumo de agua potable con altos niveles de arsénico en
distritos principalmente como Tiabaya, superando en algunos casos hasta tres veces el limite

permisible segiin normativa peruana. (5)

El método espectrofotométrico con Dietilditiocarbamato de plata (DDTC-Ag) es reconocido

como una técnica valida para la determinacién de arsénico inorganico en agua. Segun la
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Organizacién Mundial de la Salud, este método ha sido usado histéricamente, especialmente
en versiones modificadas, para lograr una deteccién sensible y fiable, incluso a
concentraciones bajas. (1) Por ejemplo, Tahir (6) reportd modificaciones al método
espectrofotométrico clasico con DDTC-Ag para alcanzar limites de deteccion alrededor de

0.001 mg/L de arsénico.

El objetivo de este proyecto es cuantificar la concentracion de arsénico inorganico (As™) en
el rio Yura mediante la técnica espectrofotométrica con DDTC-Ag, Y describir su posible
impacto ecoldgico en la region de Arequipa comparando los resultados con investigaciones
similares en la regién. Con ello se pretende generar datos actualizados que pueden servir
como base para la gestion ambiental, la salud publica y las politicas de conservacion del

recurso hidrico.
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HIPOTESIS

De acuerdo con la actividad industrial en Yura, esta puede generar emisiones y residuos que
contienen arsénico, es probable que este metaloide se acumule en el entorno aledafio,
afectando el aire, el suelo y los cuerpos de agua superficiales o subterraneos de la zona.
Aunque las concentraciones podrian ser bajas, el arsénico puede ser detectado mediante el
método espectrofotométrico con Dietilditiocarbamato de plata (DDTC-AQ), lo que permitird

evaluar su presencia en el agua del rio Yura.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

e Cuantificar arsénico (As®) en el agua del rio Yura mediante el método
espectrofotométrico con Dietilditiocarbamato de plata, con el fin de evaluar su

posible impacto ecologico.

OBJETIVO ESPECIFICO

e Validar el método espectrofotométrico para la cuantificacién de arsénico en agua
utilizando Dietilditiocarbamato de plata (DDTC-AQ).

e Comparar las concentraciones de arsenico en muestras de agua del rio Yura en
diferentes puntos y temporadas durante el afio 2025.

e Comparar los resultados con investigaciones similares para poder describir los
posibles impactos ambientales que podria generar una exposicion prolongada a

arsénico inorganico (As *3) en el rio Yura.
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CAPITULO |
1. MARCO TEORICO.
1.1. AGUA.

El agua es un recurso natural importante y esencial para la vida y el desarrollo de
las sociedades. Su disponibilidad y calidad determinan no solo la salud de los
ecosistemas, sino también la sostenibilidad de las actividades humanas como la
agricultura, la industria y el consumo domeéstico. En este sentido, el estudio del agua
desde un enfoque integral que abarque tanto su composicién fisicoquimica como
los factores que afectan su calidad es fundamental para garantizar su uso racional y
seguro. (7,8)

Desde un punto cientifico, el agua natural contiene diversos compuestos en
solucién, incluyendo sales, metales, metaloides y materia organica, cuya
concentracion puede variar segun el origen geoldgico, la interaccion con el suelo, la
atmosfera y las actividades humanas. (9) Entre los parametros mas relevantes para
la evaluacion de la calidad del agua se encuentran el pH, la conductividad eléctrica,
la turbidez, la presencia de nutrientes (nitratos, fosfatos), asi como la concentracion
de metales pesados y contaminantes toxicos como el arsénico, plomo y mercurio.
(10)

Diversos estudios han evidenciado que la contaminacion del agua, especialmente
por elementos traza como el arsénico, presenta un riesgo significativo para la salud
publicay la biodiversidad. (11) Estos elementos pueden ingresar al sistema acuatico
por procesos naturales (erosion, actividad volcéanica, descomposicion de minerales)
o por fuente antrépicas como la mineria, la agricultura intensiva o los vertimientos

industriales. (12)
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Para su deteccién y cuantificacion, se hacen uso de métodos analiticos como la
espectrofotometria, la espectrometria de absorcién atémica y otras técnicas
instrumentales que permiten identificar contaminantes a nivel de trazas. La
seleccion de cada método depende de los factores como la sensibilidad requerida,
el tipo de muestra y los recursos disponibles. (13,14)
El marco normativo internacional y nacional (como los lineamientos de la
Organizacion Mundial de la Salud y los estandares del Ministerio del Ambiente del
Per() establece limites maximos permisibles para cada tipo de contaminantes, con
el fin de proteger la salud humana y el equilibrio ecoldgico. (15)
1.1.1. Calidad de agua.
La calidad del agua es un conjunto de caracteristicas que determinan si un
cuerpo de agua es adecuado para un propdsito especifico, como el consumo
humano, la agricultura, la industria o la conservacién de ecosistemas acuaticos.
Esta calidad se evalta mediante diversos pardmetros, tanto fisicos como
quimicos y biolégicos. (16)
Los pardmetros fisicos incluyen la temperatura, el color, la turbidez y el olor,
mientras que los quimicos se refieren a la presencia de sustancias disueltas,
como sales, metales pesados, nutrientes (nitratos, fosfatos) y productos toxicos.
Por su parte, los parametros biolégicos implican la concentracion de
microorganismos patégenos, como bacterias y virus. (17)
El agua de buena calidad debe estar libre de contaminantes peligrosos que
pongan en riesgo a la poblacion y tener niveles equilibrados de minerales
esenciales para los seres vivos. Ademas, su capacidad para sustentar la vida
acuatica, el ciclo hidroldgico y el uso humano sin representar un riesgo para la

salud es fundamental. La contaminacién del agua, debido a actividades
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industriales, agricolas y urbanas, puede deteriorar su calidad y poner en riesgo
tanto a los ecosistemas como la salud publica. (18)

1.1.1.1.  Consumo humano.
El agua destinada al consumo humano debe cumplir con estrictos
estandares de calidad para asi garantizar la salud de las personas. Esto
incluye la ausencia de microorganismos patégenos, como bacterias, virus
y parasitos, asi como niveles seguros de sustancias quimicas (por ejemplo,
metales pesados, cloro, pesticidas). Ademas, debe tener una cantidad
equilibrada de minerales (como calcio y magnesio) y un pH adecuado
(entre 6.5 y 8.5). Los limites de turbidez deben ser muy bajos para
garantizar su transparencia. (1)

1.1.1.2. Riego agricola.
El agua para el riego debe ser de calidad suficiente para no dafar los
cultivos ni el suelo. Se debe controlar la salinidad, puesto que el agua
salina puede afectar la absorcion de nutrientes por parte de las plantas.
Ademas, los niveles de nutrientes como nitrogeno y fosforo deben estar
dentro de un rango que favorezca el crecimiento sin causar eutrofizacion
0 contaminaciones del suelo. El agua también debe estar libre de
contaminantes toxicos para las plantas. (19)

1.1.1.3.  Uso industrial.
Para fines industriales, los requisitos de calidad del agua dependen del tipo
de proceso de produccién. Algunos procesos pueden requerir agua con
baja dureza (baja concentracion de calcio y magnesio), mientras que otros

pueden necesitar agua libre de contaminantes quimicos que puedan
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interferir en la fabricacion de productos. Ademas, la temperatura del agua
es un factor importante en ciertos procesos industriales. (20)
1.2. ARSENICO COMO CONTAMINANTE.
La contaminacién del agua por arsénico se produce cuando este elemento toxico,
que puede tener origen natural o por actividades humanas como la mineria o el uso
de ciertos pesticidas, que se introduce en fuentes de agua. La exposicion prolongada
al arsénico, especialmente en su forma inorganica, representa un riesgo para la salud
humana, ya que puede desencadenar enfermedades graves, tales como cancer de
piel, problemas cardiovasculares y dafios al sistema nervioso. Este problema afecta
principalmente a regiones donde el agua subterranea presenta niveles elevados de
arsenico. (21)
1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas.
1.2.1.1. Propiedades fisicas.
e NuUmero atomico: 33
e Masa atomica: 74.92 g/mol
e Simbolo quimico: As
e Apariencia: gris metalico
e Punto de fusion: sublimacion a 613 °C
e Densidad:5.72g/cm?3
1.2.1.2.  Propiedades quimicas.
e Estado de oxidacion mas comunes: As-3, As+3 y As+5.
e Comportamiento quimico: Metaloide, presenta caracteristicas
tanto metalicas como no metélicas.
e Reactividad: Se oxida facilmente en contacto con aire formando

As203, reacciona con haldégenos y acidos concentrados.
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e Toxicidad: Sus componentes, en especial en la forma trivalente
(As™), son altamente toxicos para humanos, animales y plantas.
e Sus formas mas frecuentes en compuestos ambientales son:
o Arseniuros (As*") se da en combinacion con metales.
o Arsenito (AsOs*"), As (111) es mas toxico, soluble en
agua.
o Arseniato (AsO+*"), As(V) es més estable en ambientes
oxigenados.
En la Figura 1 se observa la representacion esquematica de las principales especies
inorganicas del arsénico. El arseniato (AsO+*") presenta una geometria tetraédrica,
mientras que el arsenito (AsOs*"), de geometria trigonal piramidal y es considerado

la forma mas toxica.

Arseniato (AsO4>) Arsenito (AsO:*)

Figura 1. Representacion esquematica de las principales especies inorganicas del arsénico,
elaboracion propia.

1.2.2. Estructura del arsénico.
El arsénico (simbolo As, nimero atémico 33) es un elemento quimico del grupo
15 (familia del nitrogeno) de la tabla periddica. Se presenta en diferentes formas

alotrépicas (gris, amarillo, negro). Se clasifica como un metaloide, ya que
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presenta propiedades intermedias entre los metales y los no metales; su
configuracion electronica es: [Ar] 3d'° 4s? 4p?

Esto indica que posee cinco electrones de valencia, lo que le permite formar
compuestos en diferentes estados de oxidacion.

En la Figura 2 se aprecia las estructuras alotropicas del arsénico: arsénico gris

(estructura cristalina), arsénico amarillo (molécula Asi) y arsénico negro

(forma amorfa).
Arsénico gris Arsénico amarillo Arsénico negro
(Estructura cristalina) (Molécula Asz) (Amorfo)

Figura 2. Estructuras alotrdpicas del arsénico, elaboracion propia.

1.2.3. Presencia natural del arsénico.

El arsénico es un metaloide ampliamente distribuido en la corteza terrestre,
donde se encuentra con una abundancia promedio de 1.5 a 2 mg/kg. (22)

La liberacion natural de arsénico hacia el ambiente ocurre a través de procesos
geoldgicos y geoquimicos, como la erosion y meteorizacion de rocas que
contienen minerales arsenicales, la actividad volcéanica, la disolucion de
sulfuros metélicos y la lixiviacion de formaciones hidrotermales. (23)

En regiones volcéanicas, como la zona sur del Perd, la presencia natural de
arsénico se ve favorecida por la composicion de las rocas igneas y por la
actividad hidrotermal, lo que explica las concentraciones detectadas en diversos

cuerpos de agua, incluso en ausencia de fuentes antropicas. (24)
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1.2.4. Fuentes antropogénicas de arsénico.
Ademas de su origen natural, el arsénico puede incorporarse al ambiente a
través de diversas actividades humanas. Entre las principales se destacan:

e Actividad minera y metalurgica: la extraccion y beneficio de minerales
sulfurados libera arsénico contenido en arsenopiritas y otros minerales
asociados. Los drenajes &cidos de mina y los relaves mineros
constituyen importantes fuentes de contaminacion. (25)

e Industria cementera y otras industrias: el uso de minerales y materias
primas que contienen trazas de arsénico, asi como los procesos de
combustion y calcinacion, pueden liberar este elemento al aire, al suelo
y al agua circundante. (26)

e Uso de plaguicidas y herbicidas arsenicales: aunque su uso ha
disminuido en las ultimas décadas, los pesticidas a base de compuestos
de arsénico empleados histéricamente en la agricultura han dejado
residuos persistentes en el suelo que pueden ser arrastrados hacia
cuerpos de agua. (27)

e Residuos industriales y domésticos: descargas inadecuadas de efluentes
liguidos y disposicion de residuos sélidos pueden incorporar
compuestos arsenicales al ambiente. (28)

1.3. EFECTOS DEL ARSENICO EN LA SALUD Y AMBIENTE.
1.3.1. Toxicidad en salud publica.
El arsénico es uno de los elementos quimicos naturalmente amplia y distribuido
en la corteza terrestre, sin embargo, su presencia en el agua potable, suelos y
alimentos lo convierte en un problema serio de salud publica cuando hay una

exposicion prolongada, principalmente en su forma inorganica (As**, As*).
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1.3.1.1. Importancia en la salud publica.
Se estima que mas de 200 millones de personas estan cronicamente
expuestas a niveles de arsénico en agua potable superiores al estandar de
seguridad de la OMS (0.01 mg/L).
La exposicion temprana (prenatal/ infancia) tiene consecuencias de largo
plazo, incluso antes que aparezcan sintomas clinicos evidentes. (29)
Hay efectos sociales y psicoldgicos asociados inicialmente como:
discriminacion, respecto a la calidad de vida, trastornos mentales en las
comunidades afectadas. (30)
1.3.1.2. Formas de exposicion.
La principal es la ingesta de agua contaminada, especialmente en aguas
subterraneas con altas concentraciones naturales de arsénico.
También puede ocurrir por inhalacion (polvo, vapores industriales) y sin
dejar de lado el contacto dérmico. (31)
Los alimentos (especialmente en pescados, mariscos, arroz y vegetales
cultivados en suelo con arsénico) son otra fuente importante de exposicion
cronica. (32)
1.3.2. Toxicidad en humanos.
La exposicion humana al arsénico se da principalmente por la ingesta de agua
contaminada, aunque también puede ingerirse junto con alimentos cultivados
en suelos contaminados, inhalarse o absorberse por la piel sobre todo en
ambientes industriales.
1.3.2.1. Mecanismo de toxicidad en la salud humana.
La interferencia con las rutas metabdlicas energéticas se produce porque

el arsénico As*" puede sustituir al fosfato en el glicolisis, produciendo 1-
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arseno-3-fosfoglicerato, el cual es inestable y se descompone sin generar
ATP, lo que reduce la produccion energética celular.
También puede inhibir enzimas dependientes de lipoato (piruvato
deshidrogenasa), esto afectaria el ciclo de Krebs y la generacion de la
energia celular. (33)
El estrés oxidativo y dafio al ADN se produce por la generacion de
especies reactivas del oxigeno (ROS) que estos pueden dafiar lipidos,
proteinas y ADN. (34)
La inhibicion de enzimas de reparacion del ADN vy alteraciones
epigenéticas (metilacion del ADN, las modificaciones histonicas)
También se producen efectos genotdxicos y mutagénicos que favorecen
el inicio de la carcinogénesis. (35)
Finalmente, las alteraciones celulares y sefalizacion, se deben a la
activacion de vias de sefializacion alterada (por ejemplo, MAPK, NF -KB)
que pueden inducir inflamacion, proliferacion celular o apoptosis
inapropiada.
La disminucion mitocondrial, alteracion de permeabilidad mitocondrial y
liberacion de factores proapoptoticos.
Interaccion con receptores hormonales o modulares endocrinos, lo que
puede provocar disrupcion endocrina. (34)

1.3.2.2. Efectos en la salud humana.
Segun la OMS estar en contacto con arsénico (As*®) puede producir
irritacion, ampollas o0 exantemas y un consumo accidental conlleva a
nauseas, vomitos, diarreas, dolor abdominal, entumecimientos en las

extremidades u hormigueo. (36)
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Una exposicion prolongada 'y reiterada puede  producir
hiperpigmentacion, hiperqueratosis y aparicion de queratosis palmo-
plantar. Una asociacion sélida con cancer de piel, pulmon, vejiga, higado,
rifdn y posiblemente prostata. (36)
Enfermedades cardiovasculares como la hipertension o infarto miocardio.
Trastornos del desarrollo y efectos reproductivos, exposicion prenatal y
temprana asociada a baja cognicion, mayor mortalidad infantil,
malformacién y nacimiento prematuro. (36)
Deterioro cognitivo en nifios y adultos, dafio neuromuscular, disminucién
de capacidad respiratoria y mayor mortalidad por tuberculosis
bronquiectasia. (36)
1.3.3. Impacto ambiental.
El arsénico es un metaloide ubicuo en la corteza terrestre que se encuentra de
forma natural en las rocas, suelo, aire y agua. Su presencia en el medio ambiente
puede deberse tanto a procesos naturales como las actividades antropogénicas.
La contaminacion del agua con el arsenico es un problema ya mencionado
como un problema en la salud pablica mundial, ya que millones de personas
estan expuestas a concentraciones que superan los limites recomendados por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS). (36)
1.3.3.1.  Fuentes de contaminacion.
1.3.3.1.1. Fuentes naturales.
La principal fuente natural de contaminacion por el arsénico en las
aguas subterréneas es la disolucion de minerales que lo contienen
presentes en la corteza terrestre. Procesos como la erosion de rocas

y sobre todo las emisiones volcénicas contribuyen a su distribucion
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en el medio ambiente. En muchas de las regiones, la geologia local,
caracterizadas por la presencia de rocas igneas y sedimentarias,
predisponen a la contaminacion de las aguas subterraneas. (37)
1.3.3.1.2. Fuentes antropogénicas.
Las actividades humanas han incrementado significativamente la
liberacion del arsénico al medio ambiente. Se considera estas fuentes
principales:
La actividad minera, es una de las principales fuentes antropogénicas
de contaminacion de agua por arsénico a nivel mundial. Este
metaloide, a menudo se encuentra asociado con depdsitos minerales
de interés comercial como el oro, la plata, el cobre y el plomo. Las
operaciones mineras, al alterar las condiciones geoldgicas y
quimicas del entorno, pueden provocar la liberacién y movilizacion
de grandes cantidades de arseénico hacia las fuentes de agua
superficiales y subterraneas. (38)
Algunos de los principales procesos mineros que libran arsénico son
la excavacion y procesamiento de minerales, fundicion de metales,
residuos mineros, drenaje acido de las minas y lixiviacion de relaves
y residuos.
La excavacion de rocas y minerales de la tierra es el primer paso para
movilizar el arsénico. La excavacion expone los minerales sulfuros,
como la arsenopirita (FeAsS), el mineral de arsénico mas comun, al
oxigeno atmosférico y al agua. Esta exposicion desencadena
reacciones de oxidacién que liberan arsénico de su matriz mineral

estable. (25)
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El procesamiento posterior del mineral, que incluye técnicas de
trituracion, molienda y extraccion como la lixiviacion, aumenta adn
méas la superficie de los minerales, acelerando la velocidad de
reaccion y la disolucidon del arsénico. La lixiviacion, un proceso que
utiliza soluciones quimicas para disolver metales valiosos, que
también se puede disolver y movilizar el arsénico presente en el
mineral. Factores como el pH y el potencial redox de las soluciones
de procesamiento influyen significativamente en la especiacion y
movilidad del arsénico, determinando su forma quimica (arsenito o
arsenato) y ya en consecuencia su toxicidad y comportamiento en el
medio ambiente. (38)

La fundicion es un proceso metalurgico de alta temperatura por el
cual se utiliza para extraer metales de sus minerales. Cuando los
concentrados de mineral que contienen arsénico se calientan a altas
temperaturas, el arsenico se volatiliza y pasa a la fase gaseosa. Estas
emisiones que son gaseosas pueden contener O0xidos de arsénico,
como el trioxido de arsénico (As20s3), que en particular son
considerados altamente toxicos. (39)

Si estos gases no son captados por los sistemas de control de la
contaminacion, estas emisiones atmosféricas pueden extenderse por
grandes areas, contaminando el suelo, los cuerpos de agua y la
vegetacion. Las particulas como el polvo generadas durante los
procesos de fundicion también son una fuente importante de

contaminacion por arsénico, ya que pueden contener altas
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concentraciones del metaloide. La deposicion de estas particulas
contribuye a la contaminacion del suelo y del agua en las zonas que
rodean las fundiciones. (40)

Las actividades mineras generan grandes voliumenes de residuos,
incluyendo la sobrecarga (roca extraida para acceder al mineral) y
los relaves (el material restante tras la extraccion del mineral
objetivo). Estos residuos suelen contener trazas de minerales
sulfuros, incluyendo arsénico. Estos desechos a menudo contienen
minerales de sulfuro residuales, incluidos los que contienen arsénico.
(41)

Uno de los problemas ambientales mas importantes asociados a los
desechos mineros es la generacion de drenaje acido de mina (DAM).
La DMAE se produce cuando los minerales de sulfuro presentes en
los desechos quedan expuestas al aire y el agua, lo que produce acido
sulfarico. Esta solucion &cida es muy eficaz para lixiviar metales y
metaloides, incluido el arsénico, de los desechos, lo que genera un
efluente altamente contaminado. EI DAM puede contaminar
gravemente las aguas superficiales y subterraneas, volviéndolo
toxico para la vida acuatica y no apto para el consumo humano. (41)
Incluso en ausencia del DAM, la lixiviacion de arsénico de pilas de
desechos de roca y presas de relaves puede ocurrir con el tiempo
debido a la percolacion del agua de lluvia. (41) Factores como la
mineralogia de los residuos, el tamafio de las particulas, el pH del
agua de filtracion y la presencia de otras sustancias quimicas

influyen en la tasa de liberacion de arsénico. La movilizacion de
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arsénico puede verse exacerbada por la presencia de otros iones en
el agua, como el fosfato, que puede desplazar el arsénico adsorbido
en las superficies minerales. (39)

Los procesos mineros, desde la excavacion inicial hasta la
disposicion final de residuos, presentan multiples vias de liberacion
de arsénico al medio ambiente. Comprender estos mecanismos es
fundamental para desarrollar estrategias eficaces de gestion y
mitigacion que minimicen el impacto ambiental de la mineria y
protejan la salud pablica. (41)

La actividad industrial, la contaminacion por arsénico en el rio Yura
y su cuenca se relaciona principalmente con las fuentes naturales de
origen geoldgico y volcanico, propias de la cordillera de los Andes.
Sin embargo, ciertas actividades industriales como la presencia de la
cementera Yura cerca del rio aumentan la sospecha de concentracion
y movilizacion de este metaloide en aguas superficiales. La descarga
de efluentes industriales no tratados y la lixiviacion de vertederos
pueden ser fuentes puntuales de contaminacion. En el distrito de
Yura se han reportado problemas con aguas residuales y lixiviados
del vertedero de Quebrada Honda, que podrian arrastrar diversos
contaminantes a fuentes de agua cercana como es el rio Yura.

La agricultura, especialmente en el siglo XX, fue una fuente
importante y duradera de contaminacion por arsénico debido al uso
extensivo de pesticidas y herbicidas que contenian este metaloide. Si
bien muchas de estas practicas se han interrumpido en muchas partes

del mundo, el legado de esta contaminacion persiste en los suelos
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agricolas y podria seguir afectando las fuentes de agua y la seguridad
alimentaria.
Los pesticidas arsenicales inorganicos, historicamente han sido la
principal via de contaminacion agricola. Compuestos como el
arseniato de plomo (PbHAsO4) y el arseniato de calcio (Cas(AsOa4)2)
Fueron ampliamente utilizados como insecticidas desde los finales
del siglo XIX hasta mediados del siglo XX, principalmente para
controlar las plagas en los huertos de frutas como manzanas, peras y
uvas. (38)
El mecanismo por el cual se genera la contaminacion se debe a que
estos pesticidas se rociaban directamente sobre los cultivos. El
exceso de arsenico se filtraba al suelo o se depositaba en él mediante
la caida de las hojas. Debido a su baja solubilidad y fuerte absorcion
a las particulas del suelo, el arsénico se acumulaba en la capa
superficial, donde permanecia durante décadas. Se estima que tan
solo en Estados Unidos, se aplicaron méas de un millén de toneladas
de pesticidas arsenicales. (42)
1.4. NORMATIVA Y ESTANDARES DE CALIDAD DE AGUA.

La calidad del agua se encuentra regulada a nivel internacional y nacional mediante

normas y estandares que establecen los valores maximos permitidos para diferentes

contaminantes, entre ellos el arsénico, debido a su alta toxicidad y riesgo para la

salud.

Estas regulaciones buscan garantizar la proteccion de la salud humana, las

actividades agricolas y ganaderas, asi como la preservacion de los ecosistemas

acuaticos.
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1.4.1. Limites permisibles de arsénico en agua.
1.4.1.1. Organizacién mundial de la salud (OMS).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), como autoridad directiva y
coordinadora en asuntos de sanidad internacional en el sistema de las
Naciones Unidas, establece valores de guia para la calidad del agua
potable. Estos valores se han adoptados como referencia para diversos
paises y organismos que puedan adoptar o adaptar para establecer sus
propias normativas nacionales. (1)
Valor guia: 0.010mg/L
El valor guia 0.010mg/L, establecido por primera vez en 1993 y
reafirmado en la dltima edicion de las “Guias para la calidad del agua de
consumo humano”, se basa sobre todo en la evaluacion del riesgo de
cancer de piel, pulmon y vejiga asociados a la exposicion cronica al
arsénico inorganico a través del agua. El arseénico es clasificado por la
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) como un
carcinogeno del Grupo 1, lo que significa que hay evidencias suficientes
de su carcinogenicidad en humanos. Por lo que la OMS determin6 que una
concentracion de 0.010mg/L corresponde a un riesgo de cancer de piel de
aproximadamente 6 por 10,000 personas a lo largo de su vida. (1)
La OMS califica este valor como “provisional” por dos razones
principales:
Limitaciones analiticas y de tratamiento: Reconoce que, para muchos
paises, alcanzar y sobre todo monitorear de manera consistente niveles
inferiores a 0.010mg/L presenta muchos desafios técnicos y econémicos

significativos. Las tecnologias para la remocion de arsénico pueden ser
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costosas y complejas de operar, sobre todo en aquellas comunidades
pequefias o con recursos limitados. (43)
Incertidumbre cientifica: Aunque la evidencia de carcinogenicidad es
solida, persisten incertidumbres en la cuantificacion del riesgo a
concentraciones muy bajas.
No obstante, el consenso cientifico indica que no existe un umbral por
debajo del cual la exposicion al arsénico sea completamente segura. Por
ello la recomendacion es mantener las concentraciones bajas. (1)

1.4.1.2. Agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos (EPA).
A diferencia de la Organizacion Mundial de la Salud, la EPA es una
agencia gubernamental de los Estados Unidos con autoridad para
establecer y hacer cumplir regulaciones ambientales, incluidos los
estandares de calidad del agua potable para los sistemas publicos del pais.
La EPA ha establecido el Maximum Contaminant Level (MCL), o Nivel
Méaximo de Contaminante, para el arsenico en agua potable en 0.010
mg/L. (44)
El estandar actual de 0.010 mg/L, conocido como la “Regla del arsénico”,
fue establecido el 22 de enero de 2001, y los sistemas de agua debian
cumplirlo a mas tardar el 23 de enero de 2006. Este estandar reemplazo al
antiguo limite de 0.05 mg/L. La reduccion fue el resultado de afios de
investigacion cientifica que confirmaron los riesgos para la salud a
concentraciones mas bajas de las previamente aceptadas. (44)
La EPA establece dos tipos de valores
Meta de Nivel Maximo de Contaminante (MCLG): Para el arsénico, el

MCLG es de cero. Este es un objetivo de salud publica no exigible que
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establece el nivel en el cual no se conocen ni se anticipan efectos adversos

para la salud humana. Al ser el arsénico un carcindgeno sin un umbral

seguro conocido, la meta ideal es su ausencia total. (45)

Nivel Maximo de Contaminante (MCL): EI MCL es el estandar

legalmente exigible. Se fija en 0.010 mg/L, lo mas cercano posible del

MCLG, tomando en consideracion la viabilidad tecnoldgica y econdémica

del tratamiento de agua. La Agencia de Proteccion Ambiental de los

Estados Unidos (EPA) determind que 0.010 mg/L era el nivel méas bajo

que los sistemas de agua podian alcanzar de manera factible utilizando las

mejores tecnologias de tratamiento disponibles y sobre todo a un costo

razonable. (45)

1.4.1.3. Estandares de calidad ambiental (ECA).

En PerQ a través del Ministerio del Ambiente (MINAM), establece que

los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para el agua mediante el

Decreto Supremo N°004-2017-MINAM. Los ECA son una herramienta

de gestion ambiental que define el nivel de concentracion de sustancias en

el agua que no representa un riesgo para la salud o el ambiente

estableciendo limites diferentes segun el uso final del recurso.

Que establece un valor maximo de 0.010 mg/L de As. (46)

En la Tabla 1 se detallan los estandares de calidad del agua.

Categoria 1: Poblacional y recreacional

Esta categoria es la mas relevante e importante para el consumo humano

y se subdivide segun el nivel de tratamiento que requiere para ser potable.
e Al- Aguas que pueden ser potabilizadas con desinfeccion

(Limite 0.010 mg/L): Se refiere a fuentes de agua de muy alta
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calidad que teéricamente solo requieren de desinfeccion para ser
aptas para el consumo. El limite de 0.010 mg/L se alinea con la
recomendacion de la OMS y el estandar de la EPA, reconociendo
que el agua de alta calidad no debe tener una carga inicial de
arsenico que represente un riesgo. (46)

e A2- Aguas que pueden ser potabilizadas con tratamiento
convencional (Limite 0.020 mg/L): Corresponde a la mayoria de
las fuentes superficiales que requieren un tratamiento
convencional (coagulacion, floculacion, sedimentacion, filtracion
y desinfeccion). Se establece un limite inicial mas alto bajo el
supuesto de que el proceso de tratamiento convencional puede
remover una porcion del arsénico presente, permitiendo que el
agua tratada final cumpla con el estandar de agua potable que es
de 0.010 mg/L en Peru. (46)

e A3- Aguas que pueden ser potabilizadas con tratamiento
avanzado (Limite 0.050 mg/L): Aplica a fuentes de agua més
contaminadas que requieren tecnologias de tratamiento mas
sofisticadas y costosas. Este limite, que coincide con el antiguo
estandar de la Organizacién Mundial de la Salud y la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos., se aplica a cuerpos
de agua con una contaminacion significativa. Se asume que
cualquier entidad que utilice una fuente tan comprometida debe
implementar un tratamiento avanzado que sea eficaz en la

remocion de arsénico. (46)
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Tabla 1. Estandares de Calidad Ambiental (ECA) Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM

Parametro Unidad medida Contacto primario
Aluminio mg/L 0.2
Antimonio mg/L 0.006
Arsénico mg/L 0.01
Bario mg/L 0.7
Berilio mg/L 0.04
Boro mg/L 0.5
Cadmio mg/L 0.01
Cobre mg/L 2
Hierro mg/L 0.3
Manganeso mg/L 0.1
Mercurio mg/L 0.001
Niquel mg/L 0.02
Plata mg/L 0.01
Plomo mg/L 0.01
Selenio mg/L 0.01
Uranio mg/L 0.02
Vanadio mg/L 0.1
Zinc mg/L 3
1.5. RIO YURA.

El rio Yura es un importante curso de agua ubicado en el sur de Per(, en la region

de Arequipa. Nace en las altas montafias de la cordillera de los Andes,

especificamente en las zonas de la provincia de Arequipa, a una altitud que supera

los 3.000 metros sobre el nivel del mar. Su cuenca abarca una gran variedad de

paisajes, desde las frias zonas de la puna hasta los valles interandinos, y recorre un
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terreno que es clave para la agricultura y el abastecimiento de agua en la region.
(47)
A lo largo de su trayecto, el rio Yura alimenta a varias comunidades rurales y
urbanas, siendo especialmente importante para la ciudad de Arequipa, que depende
de sus aguas para consumo humano, riego agricola e incluso para la produccion de
energias. El rio también es conocido por sus paisajes, que incluyen areas de
montafias, quebradas y valles, que le confieren un gran valor ecolégico.
Finalmente, el rio Yura desemboca en el rio Chili, un afluente que atraviesa la
ciudad de Arequipa y es uno de los principales cursos de agua en la region. Su
cuenca es vital no solo para las actividades economicas locales, sino también para
el sustento de diversas especies de flora y fauna que habitan en la zona. (48)
1.5.1. Ubicacion geografica.
El rio Yura es parte de la cuenca del rio Chili, ubicado en la region de Arequipa,
en el Sur del Perd. Nace a una altitud aproximada de 4800 m.s.n.m., en una
zona conocida como Pampa de Arrieros. Su recorrido va en direccion sureste-
noroeste, atravesando el distrito de Yura, lugar donde recibe aportes de
pequefas quebradas estacionales. Finalmente, sus aguas concluyen con el Rio
Chili después de recorrer cerca de 60 km a una altitud aproximada de 2400
m.s.n.m. (49)
Es crucial mencionar su recorrido y como sus aguas se unen a las del rio Chili
para formar el rio Vitor. El nombre “Yura” proviene del vocablo quechua
“Yurac”, que significa “blanco”, posiblemente en alusion a las llanuras

salitrosas de la zona. (49)
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1.5.2. Importancia socioeconémica y usos de agua.
El rio Yura es un recurso vital para la region puesto que sus aguas son
fundamentalmente usadas para la agricultura y la ganaderia a pequefia escala.
Ademas, el rio tiene un rol importante en la generacion de energia
hidroeléctrica, con plantas que benefician a las comunidades originarias. Por
otro lado, la zona es conocida por el Balneario de Yura, cuyas aguas termales
poseen propiedades curativas reconocidas desde hace mucho tiempo. Proyectos
de modernizacion hidrica, como la presa Casablanca, buscan optimizar el uso
del agua para sectores agricolas, industrial y poblacional, lo que demuestra su
relevancia estratégica. (47)

1.5.3. Problematicas ambientales y contaminacion.
Un punto critico es la contaminacion que afecta al rio y sus alrededores. Se ha
reportado contaminacion por aguas residuales provenientes de plantas de
tratamiento, generando focos de malos olores y proliferacion de insectos. A esto
se suma la grave problemaética del botadero municipal de Quebrada Honda, que
recibe los residuos sélidos de gran parte de Arequipa y genera contaminantes
del aire, suelo y agua, asi afectando la salud y calidad de vida de los pobladores
que radican por ese sector poblacional. (50)

En la Figura 3 se observa la ubicacion del Rio Yura.
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Figura 3 Ubicacion geogréfica del Rio Yura, Google Maps.

1.6. PRINCIPIOS ECOTOXICOLOGICOS ACUATICOS:
BIOACUMULACION Y TOXICIDAD CRONICA DEL ARSENICO EN
RIOS.

La bioacumulacion se refiere al proceso mediante el cual los organismos acuaticos
acumulan arsénico directamente del medio ambiente (agua o sedimentos) o a través
de su dieta, hasta alcanzar concentraciones internas mayores que las del entorno.
Estudios en oligoguetos muestran que especies como Branchiura sowerbyi y
Tubifex tubifex acumulaban arsénico en sus tejidos después de exposicion
prolongada, evidenciando la importancia de la acumulacion interna en especies
bentonicas expuestas a sedimentos contaminados. (51)

La toxicidad cronica del arsénico en aguas de rio implica efectos adversos subletales
tras exposiciones prolongadas (semanas a meses). Estos efectos pueden incluir
estrés oxidativo, alteraciones en enzimas antioxidantes, dafio a tejidos, reduccién
del crecimiento, cambios en el comportamiento o en la reproduccion de organismos.

Por ejemplo, en estudios con peces expuestos a concentraciones relativamente bajas
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de arsénico por varios dias se observaron incrementos en la actividad de catalasa
(CAT) y superdxido dismutasa (SOD), asi como acumulacion en higado y otros
organos. (52)
1.7. METODOS DE DETERMINACION DE ARSENICO EN AGUA.
La determinacion de arsénico en agua puede realizarse de mediante diversos
métodos analiticos, que varian en sensibilidad, costo y complejidad de la técnica.
1.7.1. Métodos.
Espectroscopia de absorcion atémica (AAS), es una técnica analitica
utilizada para la determinacion cuantitativa de elementos metalicos. Su
principio se basa en la absorcién de radiacion electromagnética por atomos
libres en estado gaseoso, los cuales son generados mediante un proceso de
atomizacion. En el caso del arsénico, la muestra suele someterse a generacion
de hidruros, técnica que transforma el arsénico en arsina, la cual se atomiza
posteriormente en una llama o en un horno de grafito.
La cantidad de radiacion absorbida por los atomos es proporcional a la
concentracion del elemento en la muestra. El analisis se realiza empleando una
lampara de catodo hueco especifica para arsénico, que emite luz en una longitud
de onda caracteristica (193.7 nm). La técnica es reconocida por su precision en
la determinacion de metales en agua, suelos, alimentos y tejidos bioldgicos.
(53)
Generacion de hidruros (Preparacion de la muestra).
Proceso, la muestra liquida que contiene arsénico (As) se hace reaccionar con
un agente reductor (como borohidruro de sodio, NaBH.).
Transformacidn, esta reaccién quimica convierte el arsénico disuelto en un gas

volatil y reactivo llamado Arsina (AsHs).
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[Muestra Liquida con As] + [Agente Reductor] — [Gas Arsina (AsHs) +
Residuos]
Atomizacion.
Proceso, un gas inerte (como argon) arrastra el gas de arsina (AsHs) desde el
reactor y lo conduce hacia una fuente de calor.
Fuente de calor, generalmente es una celda de cuarzo calentado o una llama.
Transformacion, el calor intenso descompone las moléculas de AsHs, liberando
una nube densa de atomos de arsenico (As) libres y en su estado fundamental.
AsHs (gas) + Calor — As (atomos libres) + Ha
Medicion de la absorbancia.
Fuente de luz, una lampara de catodo hueco especifica para arsénico emite un
haz de luz a una longitud de onda caracteristica y Unica para este elemento:
193.7 nm.
Interaccion, este haz de luz atraviesa a la hube de atomos de arsénico generada
en el paso anterior.
Fendmeno, los 4&tomos de arsénico absorben una parte de la energia de la luz,
exactamente a 193.7 nm. La cantidad de luz absorbida es directamente
proporcional al nimero de atomos de arsenico presentes.
[Luz de la Lampara (193.7 nm)] — Pasa a través de [Nube de Atomos de As]
— [Luz con Intensidad Reducida

Deteccion y resultado
Deteccidn, la luz que no fue absorbida por los &tomos de arsénico llega a un

detector.
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Calculo, el equipo mide la diferencia entre la intensidad inicial de la luz y la
intensidad final (despues de pasar por la muestra). Esta diferencia se conoce
como absorbancia.
Resultado final, la absorbancia se traduce directamente, mediante un grafico
de calibracidn, en la concentracion de arsénico en la muestra original.
[Detector] — Mide la Absorbancia — [Célculo de Concentracion (ng/L,
ppm)]
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
MS), es una técnica instrumental de alta sensibilidad utilizada para detectar y
cuantificar elementos en concentraciones de trazas o ultratrazas. El principio
consiste en ionizar los elementos de la muestra en un plasma de argén generado
por una corriente de radiofrecuencia. Los iones producidos son introducidos en
un espectrometro de masas, donde se separan segun su relacion masa/carga
(m/z) y se cuantifican mediante un detector.
El ICP-MS puede determinar simultdneamente mas de 70 elementos,
incluyendo arsénico, con limites de deteccion del orden de nanogramos por litro
(ng/L). Es ampliamente empleado en estudios ambientales, biomédicos y de
control de calidad debido a su capacidad multielemental, su rapidez de analisis
y la posibilidad de realizar especiacion quimica cuando se acopla a técnicas
cromatograficas (como cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) para
separar compuestos quimicos con la espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS) para detectar y cuantificar elementos en

esos compuestos (HPLC-ICP-MS)). (54)
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Introduccion de la muestra (Nebulizacion).
Proceso, la muestra, generalmente liquida, es aspirada e introducida en un
nebulizador.
Transformacion, el nebulizador convierte la muestra liquida en un fino aerosol
(una niebla de diminutas gotas).
Transporte, un flujo de gas argén arrastra este aerosol hacia el siguiente
componente: la antorcha de plasma.
[Muestra Liquida] — [Nebulizador] — [Aerosol Fino]

lonizacion en plasma de Argon.
Fuente de energia, el aerosol entra en una antorcha de plasma de argén. El
plasma es un gas extremadamente caliente (6,000 - 10,000 °C) generado por un
campo de radiofrecuencia.
Transformacién, dentro del plasma, el aerosol se descompone
instantaneamente. Las moléculas se disocian en atomos, la altisima energia del
plasma arranca electrones de estos atomos, convirtiéndolos en iones con carga
positiva (+).
Resultado, se obtiene una corriente de iones representativa de la composicion
elemental de la muestra original.

[Aerosol] + [Plasma de Argén (~8000 °C)] — [Atomos] — [Iones +]
Separacion por masas.
Extraccion, los iones generados en el plasma son extraidos y enfocados
mediante lentes idnicas hacia el espectrometro de masas, que se encuentra en
un sistema de alto vacio.
Filtrado, dentro del espectrémetro, los iones se separan en funcién de su

relacién masa/carga (m/z). Un campo electromagnético variable permite que
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solo los iones con una relacion m/z especifica puedan pasar a través del filtro
en un momento dado.
Barrido, el espectrémetro realiza un barrido rapido a través de un rango de
masas, separado eficientemente todos los elementos presentes, desde los mas
ligeros hasta lo mas pesado.
[Corriente de lones] — [Filtro de Masas (m/z)] — [lones Separados por
Masa]
Deteccion y analisis.
Conteo, los iones separados llegan a un detector (como un multiplicador de
electrones) que cuenta la cantidad de iones para cada relacion m/z.
Sefal, la intensidad de la sefial registrada para cada masa es directamente
proporcional a la concentracién de ese elemento en la muestra original.
Resultado final, el software procesa los datos y genera un espectro de masas,
mostrando la concentracion de mas de 70 elementos simultaneos, con limites
de deteccion extremadamente bajos (ng/L o partes por trillon).
[Iones Contados] — [Generacion de Espectro de Masas] — [Resultados de
Concentracion Multielemental]
Espectrofotometria de UV-VIS, es un método optico basado en la medicion
de la absorbancia de radiacion electromagnética en las regiones ultravioleta
(200-400 nm) vy visible (400-800 nm). En la determinacién de arsénico, esta
técnica se utiliza comUnmente junto al reactivo dietilditiocarbamato de plata
(DDTC-Ag), que forma un complejo coloreado con el arsénico reducido a su
estado trivalente (As*").
La intensidad del color del complejo, medida a una longitud de onda de 520

nm, es directamente proporcional a la concentracion del arsénico en la muestra.
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Esta técnica es adecuada para estudios de monitoreo ambiental y validacion de
métodos de laboratorio, debido a su simplicidad y capacidad para detectar
concentraciones en el rango de microgramos por litro (ug/L). (55)
Preparacion y reaccion coloreada.
Proceso, la muestra que contiene arsenico se somete a un tratamiento quimico
para convertir todo el arsénico a su estado de oxidacion +3 (As*").
Reaccion clave, a esta muestra tratada se le afiade el reactivo
Dietilditiocarbamato de plata (DDTC-AQ).
Transformacion, el As** reacciona con el DDTC-Ag para formar un complejo
de color rojizo. La intensidad de este color sera directamente proporcional a la
cantidad de arsénico presente.
[Muestra con Arsénico (As*")] + [Reactivo DDTC-Ag]| — [Formacion de un
Complejo Coloreado]
El instrumento (Espectrofotometro UV-VIS).
Fuente de luz, emite radiacion en el rango ultravioleta (UV) y visible (Vis).
Monocromador, selecciona una unica longitud de onda. Para este analisis, se
fija en 520nm (luz verde), que es la longitud de onda que mas absorbe el
complejo rojizo.
Portacubetas, donde se coloca la cubeta con la muestra coloreada.
Detector, mide la intensidad de la luz que logra atravesar la muestra.
[Luz Blanca] — [Monocromador selecciona 520 nm] — [Haz de Luz
Monocromatica]
Medicion de la absorbancia.
Proceso, el haz de luz de 520nm se hace pasar a través de la cubeta que contiene

el complejo de arsénico coloreado.
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Fendmeno de absorcion, las moléculas del complejo coloreado absorben una
porcion de la energia luminica. Cuanto mas concentrado esté el complejo, mas
luz absorbera.
Luz transmitida, la luz restante, que no fue absorbida, atraviesa la muestra y
Ilega al detector.
[Luz Incidente (520 nm)] — Atraviesa la [Muestra Coloreada] — [Luz
Transmitida (intensidad reducida)]
Cuantificacion y resultado final.
Calculo, el detector mide la intensidad de la luz transmitida y el equipo lo
compara con la intensidad de la luz incidente. Con estos datos, calcula un valor
Ilamado absorbancia.
Ley de Beer-Lambert, este principio establece que la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion del analito (en este caso, el
complejo del arsénico).
Resultado, mediante un grafico de calibracion previa, el valor de absorbancia
se convierte en la concentracion de arsenico en la muestra original, tipicamente
expresada en microgramos por litro (ug/L)
[Detector Mide la Luz] — [Calculo de Absorbancia] — [Concentracion de

Arsénico (ug/L)]
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1.7.2. Ventajas y limitaciones.

En la Tabla 2 se comparan las limitaciones y ventajas de cada método.

Tabla 2. Tabla comparativa de los métodos de analisis de arsénico*.

Método

Ventajas

Limitaciones

Absorcion Atomica

ICP-MS

Espectrofotometria

Buena sensibilidad
Relativamente de bajo costo
Capaz de diferencias estados de

oxidacion.

Muy alta sensibilidad
Permite analisis multi-elemental
simultaneo

Amplio rango dinamico.

Método sencillo y econdmico.
Equipos accesibles y de bajo
mantenimiento.

Adecuado para laboratorios con
recursos limitados.
Permite analisis rutinario de

varias muestras.

Analiza un solo elemento a
la vez.

Menos sensible que ICP-
MS.

Posibles interferencias
quimicas.

Costo de equipo vy
mantenimiento muy

elevado.

Requiere personal altamente
especializado.

No siempre accesible en
laboratorios locales.

Menor sensibilidad
Requiere  formacion de

complejos coloreados

*Elaboracion propia
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1.8. METODO ESPECTROFOTOMETRICO CON

DIETILDITIOCARBAMATO DE PLATA (DDTC-AG).

1.8.1. Principio del método.
El método se fundamenta en la formacién de un complejo coloreado que puede
ser cuantificado mediante espectrofotometria UV-Vis. El arsénico presente en
la muestra se reduce a su estado trivalente (As*") por accion del cloruro estanoso
en un medio acido. Posteriormente, la adicion de zinc genera arsina (AsHs)
junto con hidrégeno gaseoso, el cual actia como vehiculo para transportar la
arsina producida.
El gas generado atraviesa un tapén de algodon impregnado con acetato de
plomo, con el fin de eliminar posibles interferencias causadas por sulfuros.
Finalmente, la arsina es conducida hacia un tubo de absorcién que contiene una
solucion de dietilditiocarbamato de plata y morfolina disueltos en cloroformo,
donde se forma un complejo de color rojo cuya absorbancia maxima se registra
a 520 nm. (56)

1.8.2. Ventajas frente a otros métodos.
La técnica espectrofotométrica basada en la formacion del complejo con
dietilditiocarbamato de plata (DDTC-Ag) ofrece diversas ventajas en la
determinacion de arsénico. Destaca por su alta sensibilidad y especificidad, ya
que la reaccion del arsénico con el reactivo genera un complejo coloreado que
permite detectar concentraciones muy bajas, aspecto fundamental en el analisis
de muestras ambientales y biologicas.
En términos de desempefio analitico, el método presenta un limite de deteccion
aproximado de 0.01 mg/L, un limite de cuantificacion entre 0.02 y 0.03 mg/L,

y un rango lineal de trabajo comprendido entre 0.01 mg/L y 1 mg/L.
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Asimismo, se caracteriza por su simplicidad y rapidez, dado que la formacion
del complejo es un proceso directo que no requiere etapas de preparacion
extensas ni equipos de alta complejidad. Finalmente, esta técnica ha
demostrado una amplia versatilidad de aplicacion, habiéndose empleado con
éxito en la determinacion de arsénico en matrices diversas como agua, suelos,

alimentos y muestras bioldgicas. (56)
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2. MATERIALES Y METODOS.
2.1. LUGAR DE INVESTIGACION.
La presente investigacion se realizd en las instalaciones de la Universidad Catolica
de Santa Maria, en el pabellon H-104 y H-301, donde se llevaron las muestras desde
el rio Yura, para la preparacion de soluciones y asi continuar con la investigacion.
2.2. MATERIALES.
2.2.1. Equipos.
e Espectrofotometro UV-vis “Peak Instruments T-9200”
e Balanza analitica “Kern ABS 220-4”
e FEstufa de secado “Memmert, UM100”
e (Campana de extraccion “ZJ-TFG-12”
2.2.2. Materiales.
e Matraz
e Matraz aforado
e Vasos de precipitados
e Pinzas
e Espétulas
e Propipetas
e Pipetas
e Embudos
e Soporte universal

e Equipo de determinacién de arsénico
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2.2.3. Reactivos.
e Acido clorhidrico 37% grado analitico
e Yoduro de potasio grado analitico Merck Catalogo N° 105043
e Cloruro de estafio (11) grado analitico
e Zinc grado analitico Merck Catalogo N°107375
e Cloroformo grado analitico Merck Catalogo N° 102445
e Acetato de plomo (Il) trihidratado grado analitico Merck Cat&logo
N°107375
e Solucion patrén trazable a SRM de NIST HzASO4 en HNO3 0.5
mol/L. 1000mg/L As. Merck Catalogo N° 119773
e Dietilditiocarbamato de plata Pro-anélisis Merck Catalogo N° 101515
e Morfolina para sintesis, Merck Catalogo N° 806127
2.3. METODOS.
2.3.1. Validacion del método.
2.3.1.1. Linealidad.
Se preparé un gréafico de calibracién a partir de una solucion patron de
As con concentraciones entre 0.005 mg/L y 40 mg/L.
Se considera aceptable un coeficiente de correlacion lineal (R2) > 0.995.
2.3.1.2.  Limite de deteccion (LoD) y Limite de cuantificaciéon (LoQ).
Se midio 10 veces el blanco para calcular la desviacién estandar y la
pendiente de los resultados.
2.3.1.3.  Precision.
Se us6 3 soluciones de arsénico: Bajo 0.010 mg/L, Medio 0.020 mg/L y

Alto 0.030mg/L.
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Se realiz6 6 réplicas de cada nivel y se expresaron los resultaron en la
Tabla 5.
Se considera aceptable un valor de variacion entre las repeticiones
(%RSD) menor al 5%.

2.3.1.4. Exactitud.
Se usé 3 soluciones de arsénico: Bajo 0.015 mg/L, Medio 0.025 mg/L y
Alto 0.035 mg/L.
Se realizd 3 réplicas de cada nivel y se expresaron los resultados en la
Tabla 8.
Se considera aceptable un porcentaje de recuperacion entre 80 y 120% del
valor real.

2.3.2. Obtencion de muestra.

2.3.2.1. Preparacion previa.
Se uso botellas de vidrio limpias y etiquetadas
Las etiquetas incluyen datos como, coordenadas, fechas y hora.
Se llevo &cido nitrico para la presentacion de la muestra
Se tomo muestras por duplicado de 3 zonas diferentes, (A) 5 Km rio arriba,
(B) punto cercano a la planta cementera 'y (C) 5 Km rio abajo

2.3.2.2. Enelsitio.
Se sumergié la botella aproximadamente a 30 cm bajo la superficie de
agua.
Se llend la botella, dejando un espacio para evitar derrame del acido
nitrico (HNO3).
Se agrego6 el &cido nitrico (HNO3z) inmediatamente para conservar un pH

menor a 2.
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2.3.2.3.  Almacenamiento.
Se conservo la muestra bajo una temperatura de 4 a 6 °C para su posterior
analisis.
Segun las I1SO 5667-3, se puede mantener las muestras acidificadas por
un periodo de 6 meses.
2.3.2.4. Preparacion de la muestra previa al analisis.
Se filtrd las muestras para eliminar particulas suspendidas (si es necesario)
Se homogenizé la muestra (mezcla completa).
2.3.2.5. Preparacion de las soluciones.
o Solucion de Dietilditiocarbamato -Morfolina en cloroformo:
Se midi6 1ml de Morfolina con pipeta volumétrica y disolver en 70
ml de cloroformo, afiadir 0.3 g de Dietilditiocarbamato de Plata y se
enraza a 100 ml con cloroformo. Conservar en frasco color &mbar
o Solucion de Cloruro Estanoso di hidratado 40% m/V de
solvente:
Se disolvio 2g de cloruro estanoso en 5 ml de &cido clorhidrico.
Conservar en frasco color ambar.
o Solucioén acuosa de loduro de Potasio 15% m/V de solvente:
Se disolvio 15 g de ioduro de potasio en 100 ml de agua destilada.
Conservar en frasco color &mbar.
o Solucion acuosa de Acetato de Plomo 10% m/V de solvente:
Se disolvio 5 g de acetato de plomo en 50 ml de agua destilada.
o Preparacion del filtro y absorbedor:
Se impregno el algoddn con solucién de acetato de plomo y dejarlo

secar en una estufa a 103 -105 °C, por una hora, sobre una malla
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metalica, se tomaran unas hebras y se colocan en el tubo recto del
equipo de determinacion de arsénico evitando obstruir, para que
funcione como filtro.
o Preparacion de la alicuota a tratar:
Se midié 5 mL de la muestra problema con 0.5 mL de HCI al 37%
mas 0.5 mL de la solucion de loduro de Potasio al 15% y 0.04 mL
de la solucién de Cloruro Estanoso Dihidratado al 40%.
Se deja reaccion por 20 min.
Se agrega 4mL de la solucion de Dietilditiocarbamato Morfolina en
cloroformo en el tubo en U del equipo determinador de arsénico.
Posterior al tiempo de reaccion se agrega 2 g de Zinc Granular y se
arma el equipo de determinacién de arsénico, se dejo reaccionar en
la Campana de Extraccion por 80 min.
Finalmente, se extrae 3.5mL del complejo coloreado del tubo en U
y se llevo al Espectrofotometro para medir la absorbancia de la
muestra a 520nm.
2.3.2.6. Preparacion del grafico de calibracion.

El gréafico de calibracion se prepar6 a partir de la solucién patron diluida

para obtener concentraciones finales de 0.005 mg/L, 0.010 mg/L, 0.015

mg/L, 0.020 mg/L, 0.025 mg/L, 0.030 mg/L, 0.035 mg/L y 0.040 mg/L de

As.
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2.3.2.7.  Ecuaciones quimicas.
2HCI (ac) + AsO43- (ac) + SnCl2(ac) — AsO33-(ac) +SnCl4(ac)+
H20(1)
3Zn(s) + AsO33-(ac) + 9HCl(ac) — AsH3(g) + 3ZnCl12(ac)+ 3H20(I)
Zn(s) + 2HCl(ac) — H2(g) + ZnCl2(ac)
Pb(CH3COO0)2(ac) + S2-(ac) — PbS(s) + 2CH3COO-(ac)

AgDDTC+ AsH3(g) + 3NR3 — 6Ag + As(DDTC)3 + 3(NR3H)DDTC
El complejo organometdlico As (DDTC); formado se extrae con
cloroformo, ya que este actia como disolvente organico selectivo,

permitiendo aislar el complejo coloreado en la fase organica.

S
s I \
N7 s As*® 5. N + \
Eﬂrliﬂ\S' Ag* + AsHy + EEE::‘TH—F 6 Ag + k - ‘E/ v’+ 3 QHE -S\ﬂ,Hw
8 NJ 5

Figura 4. Reaccion quimica de la parte final con la formacion del complejo.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




~v==". UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE \ eXTOhioA

TESIS UCSM Z  DE SANTA MARIA

CAPITULO IlI

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




~v==". UNIVERSIDAD
REPOQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM Z  DE SANTA MARIA
CAPITULO Il

3. RESULTADOS.
3.1. VALIDACION DEL METODO.
3.1.1. Linealidad.
El grafico de calibracion presento una relacion lineal adecuada entre la
absorbancia corregida y la concentracion de arsénico, con un coeficiente de
correlacion de R2 = 0.9982, un valor superior al valor minimo aceptado (R2 =
0.995).
La absorbancia corregida se calcula segun la ecuacion:
Abs corregida = Abs medida — Abs promedio del blanco
Donde:
e Abs medida es la absorbancia medida de la muestra.
e Abs promedio del blanco es la absorbancia promedio del blanco
(0.0541).
Reemplazando:
Abs corregida (0.005mg/L) = 0.122 — 0.0541
Abs corregida (0.005mg/L) = 0.0679
Abs corregida (0.010 mg/L) = 0.243 — 0.0541
Abs corregida (0.010 mg/L) = 0.1889
Abs corregida (0.015mg/L) = 0.357 — 0.0541
Abs corregida (0.015mg/L) = 0.3029
Abs corregida (0.020 mg/L) = 0.487 — 0.0541
Abs corregida (0.020 mg/L) = 0.4329
Abs corregida (0.025mg/L) = 0.576 — 0.0541

Abs corregida (0.025 mg/L) = 0.5219
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Abs corregida (0.030 mg/L) = 0.687 — 0.0541
Abs corregida (0.030 mg/L) = 0.6329
Abs corregida (0.035mg/L) = 0.801 — 0.0541
Abs corregida (0.035 mg/L) = 0.7469
Abs corregida (0.040 mg/L) = 0.890 — 0.0541

Abs corregida (0.040 mg/L) = 0.8359

Tabla 3 Abs medida y corregida para la creacion del grafico de calibracion.

Concentracién Abs Abs
(mg/L) medida corregida
0.005 0.122 0.0679
0.010 0.243 0.1889
0.015 0.357 0.3029
0.020 0.487 0.4329
0.025 0.576 0.5219
0.030 0.687 0.6329
0.035 0.801 0.7469
0.040 0.890 0.8359

En la Figura 5 se observa la relacion lineal con los datos de la Tabla 3 para
establecer una relacién directamente proporcional a la concentracion de las

muestras.
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/ g- . ., y =22,012x - 0,0289
Gréfico de calibracion R? = 0,0082

0 0,006 001 0,015 002 0025 003 003 004 0,045
Contraciones (mg/L)

Figura 5. Grafico de calibracion de las concentraciones de As*3, elaboracion propia.

3.1.2. Limite de deteccion (LoD) y Limite de cuantificacion (LoQ).
En la Tabla 4 se muestran los datos obtenidos posterior a las 10 mediciones del
Blanco.

Tabla 4. Valores del Blanco.

Blanco N° Absorbancia del blanco
0.056
0.053
0.054
0.054
0.057
0.054
0.053
0.053
0.054
10 0.053
Promedio 0.0541
Desviacién estandar 0.0013

O 0N OB WN P
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El limite de deteccion (LoD) y limite de cuantificacion (LoQ) se calculan segun

la ecuacion.

3XxSoblanco 10 X So blanco
LoD = ~———; [0Q = ————

pendiente pendiente

Donde:
e So (blanco) es la desviacion estandar de las medidas del Blanco.
e Pendiente corresponde a la sensibilidad obtenida de la curva de
calibracion.

Reemplazando:

LoD = 222923 - 9 00018 mg/L
22.012

LoQ = 222291 _ 9 00059 mg/L
22.012

El método espectrofotométrico mostrd un limite de deteccion de 0.00018 mg/L
y un limite de cuantificacion de 0.00059 mg/L de arsénico. Los valores son
significativamente inferiores al valor de ECA para agua (0.010 mg/L), por lo
tanto, el método tiene sensibilidad suficiente para detectar y cuantificar
concentraciones de arsénico por debajo de los niveles exigidos por la norma.
Los resultados obtenidos son significativamente inferiores a los valores
establecidos por la ECA, por lo tanto, demuestra que el método tiene
sensibilidad adecuada para deteccion y cuantificacion
3.1.3. Precision.

La precision se evalué mediante 6 réplicas de 3 niveles de diferentes
concentraciones (bajo 0.010 mg/L, medio 0.020 mg/L y 0.030 mg/L). Para cada
nivel se calculd, el promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de

variacion relativo.
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Tabla 5. Abs medida de los niveles de concentracion.

Concentracion Abs medida
(mg/L)
0.010 0.245 0.243 0.241 0.244 0.246 0.243
0.020 0.485 0.489 0.487 0.486 0.488 0.484
0.030 0.685 0.687 0.686 0.687 0.686 0.684

La absorbancia corregida se calcula segun la ecuacion:

Abs corregida = Abs medida — Abs promedio del blanco

Tabla 6. Abs corregida de los niveles de concentracion.

Concentracion Abs corregida
(mg/L)
0.010 0.1909 0.1889 0.1869 0.1899 0.1919 0.1889
0.020 0.4309 0.4349 0.4329 0.4319 0.4339 0.4299
0.030 \ 0.6309 0.6329 0.6319 0.6329 0.6319 0.6299

Tabla 7. Estadisticas de precision usando las lecturas corregidas.

NIVEL MEDIA SD %RSD

BAJO (0.010 mg/L) | 0.1896  0.0018 0.92%
MEDIO (0.020 mg/L) = 0.4324  0.0019  0.43%

ALTO (0.030 mg/L) = 0.6317  0.0012 0.19%

Los resultados obtenidos mostraron valores de %RSD de 0.92% para el nivel
bajo, 0.43% para el nivel intermedio y 0.19% para el nivel alto. Segun la guia
ICH Q2, un método se considera preciso cuando él %RSD es menor al 5%.

En este caso todos los %RSD se encontraron por debajo del limite. Lo que

demuestra que el método presenta alta repetibilidad y buena precision.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




~v==". UNIVERSIDAD
REPOQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM Z  DE SANTA MARIA

3.1.4. Exactitud.
La exactitud se determind mediante un ensayo de recuperacion de tres niveles

de concentracion (0.015 mg/L, 0.025 mg/L y 0.035 mg/L).

Tabla 8. Abs medido de los niveles de concentracion.

Concentracion Abs medida
(mg/L)
0.015 0.352 0.359 0.356
0.025 0.571 0.573 0.570
0035 | 0.798 0.801 0.797

La absorbancia corregida se calcula segun la ecuacion:

Abs corregida = Abs medida — Abs promedio del blanco

Tabla 9. Abs corregida de los niveles de concentracion.

Concentracion Abs corregida
(mg/L)
0.015 0.2979 0.3049 0.3019
0.025 0.5169 0.5189 0.5159
0.035 0.7439 0.7469 0.7429

Tabla 10. Estadisticas de la Exactitud usando las lecturas corregidas.

NIVEL MEDIA SD  %RSD

BAJO (0.015mg/L) 0.3016  0.0035 1.17%
MEDIO (0.025 mg/L) | 0.5172 0.0015 0.29%

ALTO (0.035mg/L) 0.7446  0.0020 0.27%

Los resultados revelaron que para el nivel mas bajo se obtuvo una recuperacion
promedio de 100.09% con un %RSD de 1.17%, para el nivel intermedio la
recuperacion promedio fue de 99.24% con un %RSD de 0.29% vy para el nivel

mas alto la recuperacion fue de 100.4% con un %RSD de 0.27%.
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En general los valores de recuperacion promedio se encuentran dentro del rango

de aceptacion (80% - 120%), mientras que los %RSD fueron menores al 2%,

lo que indica una adecuada precision de los resultados de recuperacién. Por lo

expuesto, el método presenta una exactitud aceptable para la cuantificacion de

arsenico en muestras de agua.

3.2. ANALISIS DE MUESTRA.

Se analizaron 9 muestras por duplicado, en 3 temporadas diferentes, con 3

ubicaciones diferentes.

En la Tabla 11 se muestras las absorbancias obtenidas en las diferentes temporadas

y ubicaciones.

Tabla 11. Abs medidas y corregidas de las muestras en las distintas temporadas y

ubicaciones.
Ubicacion Abs
Muestra Temporada respecto a la Abs :
corregida
cementera
1 Pre - lluvias 5 km antes 0.087 0.033
2 Pre - lluvias 5 km antes 0.085 0.031
3 Pre - lluvias Cerca 0.114 0.060
4 Pre - lluvias Cerca 0.116 0.062
5 Pre - lluvias 5 km después 0.098 0.044
6 Pre - lluvias 5 km después 0.102 0.048
7 Durante lluvias 5 km antes 0.241 0.187
8 Durante lluvias 5 km antes 0.238 0.184
9 Durante lluvias Cerca 0.405 0.351
10 Durante lluvias Cerca 0.409 0.355
11 Durante lluvias 5 km después 0.367 0.313
12 Durante lluvias 5 km después 0.371 0.317
13 Post - lluvias 5 km antes 0.201 0.147
14 Post - lluvias 5 km antes 0.203 0.149
15 Post - lluvias Cerca 0.347 0.293
16 Post - lluvias Cerca 0.338 0.284
17 Post - lluvias 5 km después 0.304 0.250
18 Post - lluvias 5 km después 0.305 0.251

Con los datos obtenidos podemos calcular la cantidad de arsénico presente en las

distintas muestras, siendo:
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y=22.012x-0.0289
Donde:
y = absorbancia corregida

X = concentracion de As en mg/L

En la Tabla 12 se muestran las concentraciones de Arsénico presentan las muestras.

Tabla 12. Concentraciones calculadas de As*.

Muestra Cantidad de As (mg/L)
1 0.00282
2 0.00272
3 0.00404
4 0.00413
5 0.00333
6 0.00352
( 0.00981
8 0.00987
9 0.01727
10 0.01745
11 0.01554
12 0.01572
13 0.00800
14 0.00809
15 0.01465
16 0.01423
17 0.01267
18 0.01272
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3.3. COMPARACION CON LOS LIMITES PERMISIBLES.
Segun el D.S. N°004-2017-MINAM el limite maximo permisible de arsénico es de

0.010 mg/L. En la Figura 6 se observa la comparacion.

Comparacion con limites permisibles
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Figura 6. Comparacion de las concentraciones de As* con los estandares de calidad
ambiental (ECA).

Posterior a la comparacion se observa un claro aumento en las concentraciones
acumuladas de arsénico en las muestras correspondientes a las temporadas de
precipitaciones y post lluvias, en las ubicaciones méas cercanas a la zona industrial

y aguas abajo.
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4. DISCUSION.

La distribucion de las concentraciones de arsénico, con los picos mas altos en los puntos
cercanos (B) y aguas abajo (C) de la zona industrial de Yura, sugiere firmemente un
origen antropico. Esta gradiente de contaminacion es consistente con el modelo de
dispersion de efluentes o material particulado desde un punto fijo de emision. Las
actividades cementeras son una fuente conocida de metales pesados, incluido el arsénico,
los cuales pueden ser transportados por escorrentia superficial o lixiviacion de residuos
solidos hacia los cuerpos de agua circundantes, Yuchen Zhou et al. (57), este articulo
estudia sobre el polvo emitido por una cementera y demuestra que contiene arsénico y
otros metales pesados que se acumulan en suelos y aguas cercanas, Abdel Gawad et al.
(58), en su investigacion analiza como las concentraciones de cromo y arsénico emitidos
desde una cementera se modela en el entorno, calculando riesgos a largo y corto plazo
de puntos cercanos de hasta 30 Km. La presencia de niveles detectables, aunque
inferiores al LMP, en el punto A, podria atribuirse a fuentes naturales por erosién
geoldgica o a contribucion difusas previas en la cuenca.

El hecho de que el 44.4% de las muestras excedieran el LMP de 0.010 mg/L establecido
por el ECA- Peru (D.S. N°004-2017-MINAM) vy el guideline de la OMS (2011) es
motivo de preocupacion. Concentraciones cronicas superiores a ese nivel se asocian con
un aumento significativo del riesgo de cancer de piel, vejiga y pulmon en la poblacion
expuesta, OMS 2011, U.S. EPA 2001. SmithAH et al. (59) es su estudio poblacional en
lugares con agua contaminada por arsénico muestras que concentraciones en el rango de
0.01 — 0.05 mg/L a lo largo del tiempo aumentan significativamente la incidencia de
cancer de vejiga, piel y pulmén. Si bien nuestros valores maximos (0.01745 mg/L) no
alcanza los reportados en crisis sanitarias es graves como las de Bangladesh o Argentina

(> 0.050 mg/L si se encuentran en un rango que requiere monitoreo continuo o
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intervencion, especialmente para comunidades rurales que usan esta agua para riego o
consumo sin tratamiento alguno.

El marcado patrdn estacional observado, con las concentraciones mas elevadas durante
la época de lluvias, puede explicarse por dos mecanismos principales: la movilizacion
por escorrentia: las precipitaciones arrastran sedimentos y particulas del suelo que
habian acumulado arsénico por deposicion seca de material particulado de la cementera,
y la lixiviacion de residuos: el agua de lluvia percola a través de pilas de residuo o areas
de almacenamiento de la industria, solubilizando y transportando especies de arsénico
hacia el cauce del rio. Este fendmeno de movilizacion estacional ha sido documentado
en otras cencas impactadas por la mineria e industria, Félix H et at. (60), en su estudio
en la cuenca del rio Moche hall6 diferencias en concentraciones de metales pesados entre
temporada de lluvias y de estiaje, esta variacién sugiere procesos estacionales de
movilizacién relacionados con escorrentia, sedimentacion y dinamica del caudal. La
disminucion de los niveles en la época post-lluvias sugiere un proceso de dilucion y
sedimentacion una vez que cesa el evento de arrastre.

Cabe sefialar algunas limitaciones de este estudio. El muestreo se realizo en tres meses
especificos; un monitoreo a més largo plazo permitiria caracterizar mejor la variabilidad
interanual. Ademas, el método DDTC-Ag utilizado cuantifica arsénico total reactivo,
predominantemente en su forma inorganica (As *°), pero no especifica la especiacion.
Futuros estudios podrian emplear técnicas como entre As (I11) y As(V), esta ultima
generalmente menos tdxica pero aun asi preocupante. Futuros estudios podrian emplear
técnicas como cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) para separar
compuestos quimicos con la espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) para elucidar la especiacion y asi evaluar con mayor precision

de toxicidad y movilidad del arsénico presente.
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En conclusion, los resultados obtenidos apoyan la hipoétesis inicial de que la zona
industrial de Yura es una fuente probable de arsénico en el rio del mismo nombre. Se
logré cuantificar el metaloide (As*®) mediante el método espectrofotométrico con
DDTC-Ag, validado y con la sensibilidad suficiente, cumpliendo con el objetivo general.
Los patrones espaciales y temporales observado son altamente sugerentes de una
influencia antropica que se superpone a un posible fondo natural, si bien el impacto
ecologico inmediato requiere mas estudio, el riesgo para la salud humana por uso
recreativo o agricola del agua es tangible y justifica la implementacion de las
recomendaciones propuestas.

Segun la evidencia encontrada, si las concentraciones de arsénico se mantienen elevadas
durante un periodo de tiempo mas prolongado en el rio Yura, podrian ocasionar dafios
al ecosistema, las plantas siendo importantes vectores de acumulacion de arsénico en el
medio ambiente, ya que pueden absorberlo del suelo y el agua y transportarlo a sus
tejidos. En las plantas, el arsenico puede causar una amplia gama de efectos adversos,
como clorosis, retraso en el crecimiento y disminucion de la fotosintesis. También puede
alterar la absorcion de agua y nutrientes, lo que provoca deficiencias nutricionales y la
muerte de la planta. Ademas, el arsénico puede acumularse en el tejido vegetal,
volviéndose toxico para los herbivoros que se alimentan de ella. Una de las principales
vias de exposicion de las plantas al arsénico es a través de la contaminacion del suelo y
el agua. En zonas donde se utilizaron intensivamente plaguicidas con arsénico, el suelo
y el agua pueden contaminarse, y las plantas que crecen en esa zona pueden absorber el
metaloide toxico a través de sus raices. El arsénico también puede ser absorbido por las
plantas a través de sus hojas si esta presente en el aire como resultado de emisiones

industriales o actividad volcanica. (61)
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CAPITULO IV
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CONCLUSIONES.

Primera:

Se desarroll6 y validé el método espectrofotométrico con DDTC-Ag; mediante los
pardmetros: Linealidad con un coeficiente de correlacion de R2 = 0.9982, el Limite de
Cuantificacion mostré un valor de 0.00059 mg/L, el Limite de Deteccién dio un valor de
0.00018 mg/L, la Precision mostro valores de %RSD de 0.92% para el nivel bajo, 0.43%
para el nivel intermedio y 0.19% para el nivel alto y la Exactitud revel6 que para el nivel
mas bajo se obtuvo una recuperacién promedio de 100.09% con un %RSD de 1.17%, para
el nivel intermedio la recuperacién promedio fue de 99.24% con un %RSD de 0.29% y para
el nivel mas alto la recuperacion fue de 100.4% con un %RSD de 0.27%., para determinar

la cuantificacién la presencia de arsénico en el rio Yura.

Segunda:

Se determind la concentracién de arsénico utilizando el método de espectrofotometria con
Dietilditiocarbamato de plata (DDTC-Ag) en 18 muestras de agua del rio Yura. Los niveles
de concentracion de arsénico determinados en dichas aguas presentan una gran
concentracion de este metaloide. Obteniéndose que el 44.4% de las muestras superan el LMP
que es de 0.010 mg/L en las cercanias de la zona industrial de Yura y que esta situacion
agrave con las lluvias, evidencia una gestion ambiental deficiente en la contencion de los

contaminantes generados por dicha industria

Tercera:

El andlisis de las concentraciones obtenidas en las muestras evidencié que las actividades
humanas, en particular las asociadas a procesos industriales constituyen una fuente primaria
de aporte de arsénico al ecosistema, el cual tiende a acumularse principalmente en el suelo.

Posteriormente, los ciclos estacionales, especialmente durante la temporada de lluvias,
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actian como un mecanismo de movilizacion de este metaloide, siendo la escorrentia pluvial
el principal vehiculo de transporte de los contaminantes desde las zonas de emision hacia
las fuentes de agua. Este comportamiento explica la presencia de picos de concentracion de
arsenico durante y después de las lluvias, asi como su incremento en areas cercanas a focos
de actividad antropica. Los resultados obtenidos tienen implicaciones relevantes para la
gestion ambiental y la salud pablica, ya que sugieren la necesidad de reforzar los programas
de monitoreo de la calidad del agua durante las estaciones humedas y priorizar estrategias

de mitigacion orientadas al control de las fuentes de contaminacion de origen humano.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda la, implementacién de un programa de monitoreo trimestral en 5 puntos
estratégicos del rio Yura, considerando zonas, aguas arriba, aguas abajo, de la zona
industrial. Esta estrategia permitira establecer una linea base ambiental y, al mismo tiempo
identificar la dinamica espacial y temporal de las concentraciones de arsénico y otro metal
pesado en cuerpo de agua. Al realizar campafias en periodos estacionales diferenciados se
podré determinar la influencia de factores hidroldgicos en la dispersion de contaminantes.
El cumplimiento de los valores obtenidos deberé contrastarse con los estandares de calidad
ambiental para agua y con las guias internacionales de la OMS, a fin de disponer una
evaluacion comparativa sélida y de uso oficial para gestion hidrica.

Se recomienda a futuros investigadores ampliar el periodo de muestreo, anual o estacional
mas prolongado para comparar las concentraciones de arsénico en funcion del cambio
climatico y la actividad industrial. También se considera evaluar los efectos bioldgicos y
ecotoxicoldgicos incluyendo bioindicadores para determinar el impacto ecologico del
arsénico en el rio Yura.

Incorporar andlisis de riesgo para la salud humana, calculando el riesgo no carcinogénico y

carcinogénico por exposicion al arsenico a través del consumo de agua.
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ANEXOS.

EVIDENCIAS FOTOGRAFICAS

Recoleccién de la muestra.
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Muestras recolectadas.

Secado del filtro absorbedor.
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Soluciones preparadas.

Preparacion de la solucion Dietilditiocarbamato- Morfolina en Cloroformo.
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Equipo armado con la muestra.
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Equipo reaccionando en la campana de extraccion.
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Blanco medido 10 veces para determinar el LoQy LoD.

Espectrofotometro usado.
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