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Resumen

Los humedales son areas en donde el principal controlador del medio es el agua, al cual se le asocia una flora y fauna
que se adapta a las condiciones del sistema, y ademas son reconocidos por importantes funciones que se les atribuye
(Secretaria de la convencion de Ramsar, 2013). Una de ellas es que los sedimentos de estos humedales permiten una

adsorcion de elementos disueltos, actuando estos sistemas como filtros naturales.

Los humedales Campiche y Los Maitenes al encontrarse en las zonas proximas a poblados e industrias pertenecientes
al complejo industrial Ventanas, podrian sufrir un enriquecimiento elemental quimico proveniente de las actividades
antropicas que pueden llegar a deteriorar el ecosistema. Estos elementos generalmente se encuentran disueltos en el
agua o adsorbidos en materiales s6lidos de los humedales, existiendo un constante intercambio de masa entre estas

matrices ambientales (agua- sedimento).

Se seleccionaron 5 sitios que cuentan con datos hidroquimicos de un estudio previo. En estos sitios se midieron los
parametros fisicoquimicos de las aguas y se extrajo sedimento de fondo. Posteriormente se submuestreo en dos
profundidades de interés (0 a7 y 15 a 22 cm), y se envio la muestra al laboratorio donde se analizé mediante un ICP-

OES.

A las concentraciones obtenidas en sedimentos se aplicaron indices de calidad de sedimento que comparan las
concentraciones actuales respecto a concentraciones preindustriales. Los resultados indican que el Arsénico, Cobre,
Niquel, Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio y Cadmio se encuentran con indices clasificados de alta a
extremadamente contaminados, y se encontrarian generando un efecto ecologico adverso en la flora y fauna en los
humedales investigados. Igualmente, las concentraciones medidas se compararon respecto a la normativa de EE. UU.
y con concentraciones naturales de la zona. El Aluminio, Arsénico, Cobalto, Hierro, Manganeso y Cromo
sobrepasaron las concentraciones maximas permitidas por la normativa de EE. UU. Estos 13 elementos se
seleccionaron con el fin de investigarlos a mayor profundidad y comparar con resultados de otros autores en la zona.

Ademas del Calcio y Azufre, que presentaron las mayores variaciones de concentracion dentro de la zona de estudio.

El sitio HC-4 es un sitio en contacto con el escorial Codelco. Este sitio presenta generalmente las maximas
concentraciones de metales pesados entre sitios, y por lo tanto los peores indices calculados. Ademas, al comparar
las concentraciones en profundidad se observd que el Arsénico, Manganeso, Azufre, Calcio, Cobalto y Cadmio,
presentan mayores concentraciones en la profundidad de 0 a 7 cm. Entre estos elementos el Arsénico, Cobre y
Azufre contienen las mayores concentraciones en sitios con un tamafio de grano definido como limo-arcilla. En
cambio, el Cromo y Niquel presentd mayores concentraciones en la profundidad de 15 a 22 cm, y en lugares con un
tamafio de grano definido como arena fina. Por tltimo, para el Aluminio, Cobalto, Hierro, Plomo, Zinc, Molibdeno y

Antimonio, no se observé un enriquecimiento a alguna profundidad preferencial.
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1. Introduccion

Los humedales son zonas donde el principal factor controlador del sistema es el agua, al cual les
es asociado una flora y fauna que se adaptan a las condiciones del medio, siendo sitios de
abundante biodiversidad (Ramsar, 1971). Ademas, estos cuerpos de agua dependiendo de sus
caracteristicas geomorfologicas, hidrologicas y bioldgicas, pueden generan una disminucion en la
velocidad de las aguas de escorrentia, permitiendo una infiltracion de aguas superficiales a
acuiferos y dando las condiciones para una precipitacion de elementos desde la columna de agua

hacia los sedimentos (Cortés, 2017; WCS, 2019; Espinoza et. al, 2011).

De manera que los humedales cumplen importantes funciones como almacenadores de agua,
zonas de recarga de acuiferos, fuentes de alimento y materias primas, zona de descanso y
alimento para aves migratorias, disminuyen impactos provocados por inundaciones, ayudan en la
estabilizacion de la linea de costa, influyen directamente sobre el clima a nivel local y global, y
controlan la calidad del agua, actuando como trampas de sedimentacion y como filtros naturales a

través de los mismos sedimentos. (WCS, 2019; Olivares, 2009).

Los sedimentos de medios acuaticos reflejan la calidad del agua de los humedales al encontrarse
en un constante intercambio de masa con la columna de agua. Estos sedimentos se encuentran
conformados por una fracciéon orgdnica (materia orgdnica) y una fraccion inorgéanica (fases
solidas cristalinas y fases solidas de nula cristalinidad). En la totalidad de estudios que han
realizado otros autores ha sido observado que los metales y metaloides asociados a sedimentos
tienen una mayor afinidad principalmente en la fraccion fina de arcillas (2- 63 um), de materia
orgéanica o oxidos e hidroxidos de Hierro y Manganeso. De manera que la composicion de los
sedimentos del lecho es basicamente controlada por su composicion natural y por las fases
solidas precipitada posteriormente desde la columna sedimentable del agua o material suspendido

(Stevenson, 2001; Zhou, 2004; Contreras et. al, 2004).

Por lo tanto, los sedimentos y roca del lecho actian como un buffer natural al fijar elementos
quimicos en las fracciones que lo conforman, pero a su vez estos metales pueden ser liberados a
la columna de agua, debido a un cambio en las condiciones fisico, quimicas o biologicas del
sistema, generando la infiltracion de estos elementos hacia capas inferiores, esto dependiendo de
la porosidad, permeabilidad y fracturas del lecho de roca y sedimentos. De manera que pone en

contacto directo la composicion del agua de escorrentia superficial con la composicion del agua
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subterranea, que generalmente es utilizada por comunidades aledafias y los mismos organismos
que viven en el medio natural (Tarbuck & Lutgens, 2010). Por motivo de esta disolucion de
elementos desde los sedimentos y/o precipitacion de elementos hacia los sedimentos, estos son
conocidos como reservorios y también como fuentes de liberacion de elementos (Valdés &

Castillo, 2014).

En la actualidad muchas industrias y ciudades han sido construidas en zonas aledafias a
humedales o incluso en sitios que antes pertenecieron a humedales (Rojas, 2015). De manera que
pueden enriquecer estos sistemas con diferentes elementos quimicos como metales y metaloides,
los que pueden ocasionar un deterioro de estos sistemas, al aportar una concentracion extra de

elementos quimicos a estos humedales. (Estrada, 2010)

Durante décadas ha existido un aporte de elementos quimicos de origen industrial en la comuna
de Puchuncavi, esto respecto a un “background geoldgico” realizado por la PGS Chile (2015), en
la zona de Quintero y Puchuncavi. Evidenciando junto a otros estudios, un enriquecimiento de
elementos quimicos en diferentes matrices ambientales como en aire, agua, suelo y sedimentos en
zonas aledanas (Centro nacional del medio ambiente, 2013; Pontifica Universidad catolica de
Valparaiso & Universidad de Playa Ancha, 2014). Estos estudios fueron motivados producto de
una gran disminucion de produccion de la comuna en las principales actividades econdmicas de
ese tiempo como lo fue la pesca, ganaderia y agricultura. Ademas de un progresivo aumento del

rubro industrial del complejo industrial Ventanas desde los afios 60 (Folchi, 2006).

Otra zona donde se evidencia la degradacion del ecosistema es el humedal Campiche y el
humedal Los Maitenes, los cuales son lugares que contiene una gran biodiversidad de especies,
pero que ha sido afectado y esto ha sido manifestado en la reduccion de especies de flora y fauna
(Pavon T., 2017). Ademas, tanto el humedal Campiche y humedal Los Maitenes son ecosistemas
que se encuentran vinculados a los acuiferos de la zona, los que pueden tener contacto directo con
las fuentes de almacenamiento de agua utilizadas por las comunidades del sector (Fernandez,

2011).
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1.1 Estado del Arte

1.1.1 Humedales
Los humedales son zonas de dimension variable que ocupan desde unas pocas a millones de

hectareas, donde el agua es el principal factor controlador de la vida vegetal y animal que se
adapta a las condiciones asociadas a ¢l (Figura 1), Ramsar (1971), ha definido a los humedales
como:

“Las extensiones de marismas, pantanos y turberas o superficies cubiertas de aguas, sean de
régimen natural o artificial, permanentes o temporales, estancadas o corrientes, dulces, salobres
o saladas, incluidas las extensiones de agua marina cuya profundidad en marea baja no exceda

de seis metros”’

—————————————————— PLANICIES INTERMAREALES
1 MARISMA |
I Los humedales costeros sirven de habitata |
| diversas plantas vasculares como junquillos |
! y pajonales. |

En Chiloé destacan las marismas y planicies intermareales, ambientes costeros

influenciades por el ingreso de cursos de agua dulce,

fom— === == = - : ! AVES PLAYERAS MIGRATORIAS :
|

1 MAREA MAS ALTA [ | En Chiloé existe un sistema de humedales costeros interconectados que son |

\ ) visitados ano a afo por colonias de aves playeras migratorias. |

ZARAPITO MICROINVERTEBRADOS
Enel HTCWP@EQS’ se encuentran las La planicie intermareal sirve de habitat para
maones C‘?!O”‘BS de de_S‘CE’"SOY numerosas especies de invertebrados bentdnicos que
alimentacion de zarapitos dela sirven de alimento a las aves playeras
costa chilena

| 'H‘@ | 1‘”’»’.:?..“"‘

i e
“h\l .

Zonas del litoral de sustrato fange arenoso que se ubican
entre las maximas y las minimas mareas.

Figura 1. Esquema de interacciones de humedal costero en Chiloé. Extraido de: http://humedaleschiloe.cl/costeross/.
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Ademas, se les atribuyen importantes funciones como almacenadores de agua, zonas de recarga
de acuiferos, fuente de alimento y materias primas, zona de descanso y alimento para aves
migratorias, disminuyen impactos provocados por inundaciones, ayudan en la estabilizacion de la
linea de costa, influyen directamente sobre el clima a nivel local y global (segin la tasa de
evapotranspiracion), controlan la calidad del agua actuando como trampas de sedimentacion y

como filtros naturales (buffers)(WCS, 2019; Richardson, 1994).

Los sedimentos de medios acudticos estan conformados por una fraccidbn organica que
corresponde a materia organica, que se subdividen en sustancias humicas y no humicas. Ademas
de una fraccion inorgdnica que son conformadas por fases solidas cristalinas y fases solidas de

nula cristalinidad (Appelo, 2005)

Segin la bibliografia consultada la totalidad de autores ha mencionado que los metales y
metaloides asociados a sedimentos tienen una mayor afinidad principalmente en la fraccion fina
de arcillas (2 — 63 um), de materia orgénica o 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn (Forstner &
Salomons, 1980, Forstner & Wittmann, 1981). De manera que la composicion de los sedimentos
del lecho es basicamente controlada por su composicion natural y por las fases solidas
precipitadas posteriormente desde la columna sedimentable del agua o material suspendido

(Stevenson, 2001; Zhou, 2004; Contreras et. al, 2004).

El sedimento es compuesto por distintos componentes como arcillas, materia organica, 6xidos de
Hierro y Manganeso, carbonatos y fraccion residual. A la vez estas fracciones del sedimento
pueden adsorber o absorber otros elementos quimicos presentes en el sistema, dependiendo de la
afinidad entre ambos, como metales pesados, fosforo, nitrogeno, azufre, silicatos, carbonatos,

entre otros (Boluda & Egea, 2017).

En el fondo de estos cuerpos de agua en la conocida interfaz agua-sedimento y en la columna
sedimentaria, existen diferentes procesos que controlan la adsorcion o desorcion de elementos de
las fracciones que conforman sedimento como procesos de adsorcion-desorcion y absorcion
(inclusién a estructura cristalina), pero a la vez la fijacion, precipitacion o disolucion de
elementos son dependientes de las condiciones del medio como pH, salinidad, potencial
oxidacion-reduccion, concentracion de materia orgénica e intermediacién microbiana y de la
variacion de este elemento en el tiempo (Rodriguez, 2010). Ademas, existe otro factor que

controla el comportamiento de contaminantes como lo es el tamafio, forma de la estructura
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molecular, solubilidad, distribucion de cargas y naturaleza acido- base de la molécula. (Gevao y

Jones, 2000).

1.1.1.1 Amenazas de humedales

Los humedales en el siglo XX debido a fuentes antropicas principalmente han disminuido su
calidad y extension, esta Gltima entre un 64 a 71% a nivel mundial. Los humedales continentales
han sido los mas afectado, perdiendo entre un 69 a 75%, mientras que la extension de los
humedales costeros se aproxima a un 62%, llegando a alcanzar tasas de hasta 1,5% en las

disminuciones del area total de humedales anualmente. (Ministerio del medio ambiente, 2018).

Los humedales estan desapareciendo por factores como la caza ilegal, la sequia, contaminacién
por desechos domésticos, expansion inmobiliaria en areas costeras, introduccion de especies y
sobreexplotacion de agua, convirtiendo a gran cantidad de estos ambientes ricos en biodiversidad
en bancos de arena, planicies desiertas e incluso basurales (Ministerio del medio ambiente, 2011;

WCS, 2019).

Las amenazas a los humedales son clasificados en 3 grandes grupos, segiin la WCS, 2019:

e Fisicas: Extraccion o modificacion del caudal de alimento, quema de vegetacion,
extraccion de agua subterranea, drenaje, deforestacion de la cuenca, aumento de la
sedimentacion, etc.

¢ Quimicas: Contaminacion por fertilizantes, pesticidas y descarga de riles con alta
concentracion de quimicos o nutrientes.

e Biologicas: Pastoreo no sustentable, depredadores domésticos no controlados
(perros y gatos), colecta de vegetacion u otro recurso bidtico, introduccion de otras

especies en el ecosistema.
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1.1.2 Estudios asociados al complejo industrial Ventanas en la comuna Quintero y Puchuncavi
La comuna de Puchuncavi ha sido afectada por una progresiva degradacién ambiental debido a

las actividades industriales de la zona. Segun los antecedentes revisados, no existirian estudios
sobre la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de las aguas y concentraciones
quimicas medidas en los sedimentos de fondo de las aguas de los humedales Campiche y Los
Maitenes. Sin embargo, diferentes autores han caracterizado geoquimicamente diferentes
matrices ambientales como aire, suelo, sedimentos y agua en la zona con el fin de determinar el
enriquecimiento de elementos que ha aportado el sector industrial a sectores de la comuna de

Puchuncavi y Quintero.

1.1.2.1 Aire

Chiang et. al, (1985) propuso un modelo de deposicion de metales pesados como Cadmio, Cobre,
Manganeso, Plomo, Hierro, Zinc y Arsénico desde la pluma emitida por la chimenea de la
refineria Ventanas, el cual indica que existe un aumento en la concentracion de particulas y
metales pesados de manera inversamente proporcional a la distancia desde la refineria. El estudio
concluye que la fuente contaminante es la refineria, y que tanto las caracteristicas topograficas
como las condiciones climaticas del sector, influyen sobre la distribucion de material particulado
emitido por esta instalacion.

De esta manera Chiang (1989) midi6 la concentracion de elementos que precipitan desde la
atmosfera a la superficie terrestre como Zinc, Cobre, Plomo, Cadmio, Manganeso y Arsénico, a

través de muestreadores que situé en pueblos cercanos como La Greda, Campiche, Rungue y

Pefiuelas (Tabla 1).
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Tabla 1.Extraida y modificada de Chiang, 1989. Muestra los promedios de elementos quimicos encontrados en
material particulado precipitado desde la atmosfera sedimentando en muestreadores localizados en pueblos en la
region de Valparaiso.

Pueblo

Elementos quimicos recolectados en la regién de Ventana (ug/m2 dia) (Chiang, 1989).

Promedio de Zn Promedio de Sulfato Promedio de Cu Promedio de Pb Promedio de Cd Promedio de Mn Promedio de As

La Greda
Campiche
Rungue
Pefiuelas

504,95 1.435,60 1.012,45 96,85 8,8 48,05 266,55
450,46 740 606,66 62,9 6,7 26,57 196,34
340,07 631,8 386,64 54,27 4,8 14,67 109,7
C.N.D. 12,6 2,22 2,22 0,07 C.N.D. 0,63

C.N.D: Cantidad bajo el limite de deteccion.

Fuente: Chiang (1989).

El centro nacional del medio ambiente (2013) evalu6 la exposicion a la presencia de sustancias

potencialmente contaminantes en aire y polvo en Puchuncavi, destinado a establecer mecanismos

y herramientas de gestion integradas, eficientes y ambientalmente sustentables para proteger la

salud de la poblacion y ecosistemas presentes.

Los datos los obtienen a través de una red de estaciones de monitoreo de calidad de aire de la

zona, y mediante la instalacién de nuevas estaciones adicionales ubicadas en Puchuncavi, Los

Maitenes Sur, La Greda y Quintero.

En el estudio modelan las concentraciones de SO> presentes en la zona del complejo industrial

Ventanas, mencionando la variabilidad de la concentracion de SO; respecto de la hora, los

resultados indican una concentracién maxima de 600 pg/m? por dia, y con una direcciéon norte

que fluctuo6 entre NE y NW (Anexo 1; Anexo 2; Anexo 3).
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1.1.2.2 Suelos y sedimentos

Gonzélez & Bergqvist (1986), estudiaron las concentraciones de metales pesados como Cadmio,
Cobre, Plomo y Zinc en suelos de 0 a 20 cm de profundidad (Tabla 2) y en hojas de eucaliptus en
sectores de la comuna de Puchuncavi de manera que calculan la variacion porcentual de estos

elementos en suelos respecto a una muestra de referencia.

Al contrastar los autores las muestras de suelos que extrajeron en las cercanias del CIV respecto a
la muestra de referencia tomada en Quintero, encontraron enriquecimientos en la concentracion
de Cadmio, Cobre, Plomo y Zinc de hasta 8.623 veces mas en Los Maitenes que en Quintero

(;Error! No se encuentra el origen de la referencia.).

De igual manera los investigadores dan cuenta de una distribucion espacial similar de los metales
en suelos estudiados, atribuyéndole su proveniencia a una misma fuente comun ubicadas en las
cercanias del CIV, lugar donde se encontraron las maximas concentraciones, ademas de los
sectores ubicados al NE del complejo industrial debido a la preferencia de los vientos que actian

sobre las emisiones emitidas.
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Tabla 2. Concentraciones de Cadmio, Cobre, Plomo y Zinc presentes en muestras de suelo de hasta 20 cm de
profundidad en Puchuncavi. Los resultados (ppm) son comparados con un “testigo” (concentraciéon de metales
pesados en suelos sin presencia de contaminacion) (Gonzalez & Bergqvist, 1986).

Tabla 5. Contenido de metales pesados en muestras de suelos (0-20 cm) en Puchucanvi y su variacion porcentual con respecto a una muestra testigo.

Sitio de muestreo Cadmio Cobre Plomo Cinc

Ne Nombre ppm % ppm % ppm % ppm Yo

AL OESTE DE VENTANAS

Testigo (Quintero) | <tvp2 | | o5 | | 37 [ . | 44 | |

AL SUR DE VENTANAS

1 ENAP 0,3 500 265,8 2.698 32,7 739 21,4 386
Valle Alegre A <LMD 0 28,6 201 4,7 27 5,1 16
Valle Alegre C
AL ESTE DE VENTANAS
5 Los maitenes A 2 3.900 828,7 8.623 116,3 3.043 41,8 850
Los Maitenes B 0,8 900 198,5 1.989 18,6 403 14 218
7 Los Maitenes C 0,2 300 58,7 518 24,8 651 8,5 93
12 Cerro La Cruz <LMD 0 28,5 200 5,2 40 3,4 -23
10 Pucalan 0,1 100 31,3 229 38,5 940 4,6 4
AL NORTE DE VENTANAS
11 Campiche <LMD 0 137,4 1.346 54,2 1.365 17,4 295
13 Alto Puchuncavi <LMD 0 99,4 946 35,6 862 10,6 141
15 Puchucanvi C 0,01 100 67,5 610 21,9 492 17 286
17 El Rincén <LMD 0 44,9 373 46,8 1.165 26,1 493
20 Runge <LMD 0 125 1.216 45,4 1.127 28 536
22 Potrerillos <LMD 0 21,8 126 3,7 0 4,3 -2
18 Horcon <LMD 0 8,7 -8 9 143 2,8 -36
25 Maitencillo <LMD 0 41,5 337 30,4 722 11 150

(1) ppm= mg metal/ kg suelo

(2) Limite minimo de deteccion = 0,05 mg Cd/kg suelo; valor considerado para calculo de porcentaje, en casos de contenidos menores

Fuente: Gonzalez & Bergqvist (1986).

Gonzalez & Ite (1992) prosiguieron con las investigaciones realizadas por INIA (1983) y
Gonzalez & Bergqvist (1986), de manera que llevan a cabo un muestreo de suelo superficial (0 a
20 cm) dentro del area bajo influencia de las emisiones atmosféricas de las industrias ubicadas en
el complejo industrial Ventanas para contrastar las diferencias del contenido total de metales

como Cadmio, Cobre, Plomo, Zinc y Arsénico en suelos después de 8 afios (1983 a 1991).

Los autores reportaron un aumento en el contenido de metales en suelos de manera inversamente
proporcional a la distancia del complejo industrial, y encontraron un enriquecimiento de hasta
330 veces para el Cobre, 48 veces el Plomo y Cadmio, y 13 veces para el Zinc. Los contenidos
de Arsénico en suelos no se investigaron en el estudio realizado por INIA (1983), por lo que lo
compararon con el valor de Arsénico de la zona (3 mg /kg), ademds encontraron aumentos de
hasta 241 veces de Arsénico en un sitio del estudio.

De igual manera el estudio dio cuenta de una similitud en la distribucion espacial de Cobre,

Plomo, Zinc y Cadmio, por lo que infirieron un origen comun, definiendo un mayor aporte de
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metales desde la fundicion de minerales cupricos, con una participacion secundaria de la planta

termoeléctrica.

El ministerio del medio ambiente (2014) conformo un informe final sobre “Evaluacion de riesgos
para la salud de personas y biota terrestre por la presencia de contaminantes, en el area de
influencia industrial y energética de las comunas Concén, Quintero y Puchuncavi”. Las
actividades planificadas en la consultoria que evalud los riesgos asociados abarcaron 4 etapas:
Identificacion del peligro, evaluacion dosis- respuesta, evaluacion de la exposicion y evaluacion
de riesgo, adicionalmente contd con una etapa previa denominada “evaluacion preliminar”, donde
recopilaron informacion existente que les permitio seleccionar los contaminantes de interés

(Cobre, Zinc, Arsénico, Plomo, Cadmio, Niquel, Mercurio, Antimonio y Vanadio).

Los autores realizaron un analisis comparativo de los percentiles 98 de concentraciones de
metales y lo compararon respecto a la norma italiana (Ministerio del medio ambiente, 2014). A
partir de los resultados, mencionaron que las concentraciones de Cobre, Arsénico, Plomo,
Cadmio y Zinc superaron los valores limites para areas residenciales, indicando que en algin
punto de la zona investigada la norma italiana se ve superada. Por el contrario, Mercurio, Cromo,
Niquel y Antimonio no superaron los limites, y el Manganeso no lo comparan debido a que la
norma italiana no regula este analito (j;Error! No se encuentra el origen de la
referencia.;Error! No se encuentra el origen de la referencia.), concluyendo que la principal

problematica es la “existencia de riesgo de salud y biota en la zona de estudio”.

Poblete er. al, (2015) llevan a cabo un estudio sobre el enriquecimiento y distribucion de
Arsénico en las comunas de Quintero y Puchuncavi. Los autores recolectaron un total de 466
muestras en suelos entre los primeros 0 a 45 cm, dividiéndolos en tres rangos de profundidad (0 a
15; 15230y 30 a 45 cm) y determinaron las concentraciones naturales de elementos traza en el
suelo, de manera que generaron mapas de distribucién de Arsénico mediante la interpolacion de

los datos obtenidos.

Los autores encontraron una concentraciéon que vari6 entre 0,1 a 68 mg/kg de Arsénico en los
suelos de Quintero y Puchuncavi, con una méaxima concentracion (68 mg/kg) en la zona del
complejo industrial Ventanas (;Error! No se encuentra el origen de la referencia.5), y
destacaron que dentro de la geologia de la Formacion Ajial encontraron las mayores

concentraciones naturales de Arsénico con un maximo de 13,8 (mg/kg).
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El ministerio del medio ambiente solicitd elaborar un estudio de suelos a la empresa PGS Chile
para las comunas de Quintero y Puchuncavi para obtener informacion complementaria a la
existente para evaluar el riesgo ambiental de la zona. Como primer paso, realizaron un
“background” de suelos no contaminados agrologicos y geologicos de elementos como Vanadio,
Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre, Zinc, Arsénico, Selenio, Molibdeno, Cadmio, Antimonio,
Plomo y Mercurio, de forma que estimaron el valor “background” como el limite superior del
intervalo de confianza del 95% de la concentracion media del elemento (jError! No se

encuentra el origen de la referencia.o).

El estudio realizado por la PGS (2015) analiz6 582 muestras de suelo, y a través de interpolacion
de la concentracion de elementos que los comparan respecto a la norma canadiense de suelos y
sedimentos, generaron mapas de la distribuciéon de concentraciones de los elementos que

estudiaron como Hierro, Vanadio, Cobre, Arsénico, Zinc, Antimonio, Plomo, Selenio y Mercurio.

Los autores reportaron que las concentraciones maximas fueron encontradas en y alrededor del
CIV (;Error! No se encuentra el origen de la referencia.7; 8; ;Error! No se encuentra el
origen de la referencia.9; 10; ;jError! No se encuentra el origen de la referencia.ll), y en
zonas que corresponden a centros poblados como Maitencillo y Concén, no obstante, elementos
como Niquel y Manganeso fueron medidos sus maximas concentraciones hacia el NE del CIV

(;Error! No se encuentra el origen de la referencia.11).

Ademés, la PGS (2015) creo mapas de distribucion espacial de pH y concentracion de materia
organica que encontraron en los suelos que fueron analizados en Quintero y Puchuncavi (Anexo
12). Por tltimo, mencionan que el porcentaje de muestras de los elementos que estudiaron como,
61% de las muestras que contienen Hierro, 81% de las muestras que contienen Vanadio, 93% de
las muestras que contienen Cobre, 71% de las muestras que contienen Arsénico y otros,
sobrepasaron el limite méximo de concentracion de estos elementos en suelos permitidos por la

normativa canadiense (Anexo 13).
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1.1.2.3 Aguas superficiales

El centro nacional del medio ambiente (2014) en el estudio llevado a cabo por la Pontifica
universidad catolica de Valparaiso & universidad de Playa Ancha, (2014), realizo mediciones de
parametros en los principales cauces naturales de Quintero y Puchuncavi. Los resultados medidos
los compararon con la normativa chilena vigente para aguas de riego (NCh 1.333), mencionando
que el Cobre, Zinc y Manganeso fueron superados en algun punto del curso de agua,
especificando que existen valores que exceden en 3 de los 15 cursos de agua evaluados y

encuentran valores como Cobre y Manganeso en el estero Puchuncavi que superan la normativa

chilena (Tabla 3)

Tabla 3. Concentracion de metales en aguas superficiales. Base de datos CENMA. Medidas de tendencia central y de
dispersion para los datos disponibles debido a los pocos datos tomados, no fueron calculados percentiles. En rojo se
puede observar la superacion de la normativa chilena vigente (Extraida de: Pontifica universidad catdlica de
Valparaiso & universidad de Playa Ancha, 2014).

N° de datos de
concentracion Raneo de Norma

del g Media Mediana chilena 1333
contaminante (mg/l) (mg/L) (riego)
en aguas (mg/L) (mg/L)

superficiales. |

D.S 143
(recreacional)
(mg/L)

Contaminantes valores

0,2

B.L.D (<0,041) 0,1 0,11
15 B.L.D (<0,022) 2 -
15 B.L.D. (<0,023) 5 0,11
15 B.L.D (<0,013) 0,01 0,033
15 B.L.D (<0,027) 0,2 -
15 B.L.D (<0,017) 0,55
15 B.L.D (<0,022) 0,1 -
15 0,041-2,1 | 0,41 \ 0,138 0,2 -
15 B.L.D (<0,00012) 0,001 0,011
15 B.L.D (<0,130) 0,02 -

Fuente: Centro nacional del medio ambiente (2014).

Cabrera (2020) estudié la calidad hidroquimica del agua de los humedales Campiche, Los

Maitenes y el estero Puchuncavi en la comuna de Puchuncavi, y compar6 las concentraciones que
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encontrd en estos cuerpos de agua respecto a la normativa de Chile Nro. 409 para aguas de

consumo humano y normativa de Chile Nro. 1.333 para aguas de uso recreacional.

Los resultados de las muestras que analiz6 Cabrera (2020) en el estero Puchuncavi, solo el sitio
EP-1 no presenta elementos o compuestos sobre las normas anteriormente mencionadas, mientras
que EP-0 y EP-2 presentan concentraciones sobre las normas nacionales de manganeso para la

primera, y cloruro para la segunda.

Por otro lado, las muestras recolectadas y analizadas en el estudio de Cabrera (2020) en el sector
del humedal Los Maitenes correspondientes a HM-1, HM-2 y HM-3 presentaron elementos fuera
de norma como el Arsénico, Hierro, Manganeso, Molibdeno, Cobre y Cloruro (Tabla 4 y Anexo
14).

Mientras que las muestras que obtuvo en el humedal Campiche tales como HC-1, HC-2, HC-3,
HC4, HC-5, HC-6, HC-7 y HC-8 presentaron al menos un elemento o compuesto sobre las
normas, entre los cuales se encuentran Manganeso, Cloruro, Arsénico, Hierro, Magnesio, Cobre,

Plomo, Molibdeno, Boro y Sulfato (Tabla 4 y Anexo 14).

Por lo tanto, en el estudio de calidad hidroquimica llevado a cabo por Cabrera (2021) se observo
que los humedales Campiche, Los Maitenes y el estero Puchuncavi poseen concentraciones
variables con amplios rangos en las concentraciones en los elementos analizados, principalmente
para el Arsénico, Cobre, Molibdeno, Manganeso, Cloruro, Hierro, Magnesio, Boro, Plomo y
Sulfato (Anexo 14). Ademas, de mencionar que los factores que inciden en la concentracion de
elementos en el agua son principalmente el clima, litologia, vegetacion, topografia, actividad

bioldgica y tiempo (Smith & Huyck, 1994), e inclusivamente del Eh y pH.

30



Tabla 4. Elementos y/o compuestos sobre las Normas Chilenas Nro 409 y 1.333 para cada muestra obtenida.

Muestras  Norma chilena 409 Norma chilena 1.333 ‘
EP-0 Mn Mn

EP-1 - -

EP-2 Cr Crr

HC-1 Cl, SO42, As, Mg, Mn | CI, SOs2, B, Cu, Mn, Mo
HC-2 CI, As, Mn CI;, SO42, Cu, Mn, Mo
HC-3 CI,, SO42, As, Mg, Mn | CI, SO42, B, Cu, As, Mn, Mo
HC-4 Cl, SO42, As, Mg, Mn | Cl-, SOs2, B, As, Mn, Mo
HC-5 CI,, SO42, As, Mg Cl-, SO42, B, As, Mo
HC-6 CI,, SO42, As, Mg CI,, SO4 2, B, Mo
HC-7 CI, As, Pb, Mn Cl, SO42, As, Mn, Mo
HC-8 CI, As, Pb, Mn Cl, SO42, As, Cu, Mn, Mo
HM-1 As, Mn Cl', Mn

HM-2 CIl, As, Fe, Mn Cl, As, Cu, Fe, Mn
HM-3 Cl, As CI, Cu, Mo

Fuente: Cabrera, 2020.
El autor también midi6 los parametros fisicoquimicos de las aguas superficiales de los humedales
tales como temperatura, la cual vari6 entre 12,2 ° C (HM-1) a 17,1°C (HC-4). El pH en la zona de
estudio vari6 entre pH 7 (HM-3) - pH 8,5 (HC-4), y el potencial redox (ORP) medido mostr6é un
predominio de condiciones principalmente oxidantes con un valor méximo de 212 mV (HC-8) y
un minimo de -23 mV (HM-3). Ademas, menciona que estas condiciones de pH y Eh no
favorecia a nuevas especiaciones o reacciones. Por ultimo, la concentracion de soélidos disueltos
totales vario entre 624 mg/L (EP-0), a 6.996 mg/L (HC-3), observandose una tendencia de

aumento hacia el oeste.

Es importante mencionar que en el estudio realizado por Cabrera (2020) menciona que aunque se
ve una tendencia al incremento de elementos disueltos como Cobre, Molibdeno, Boro, Sulfato,
Manganeso, Magnesio, Hierro, Arsénico, Plomo y Cloruro en las zonas aledafias al CIV, los
datos recopilados por este estudio son insuficientes para aseverar algin efecto directo de este CIV
en las aguas de estos humedales, esto debido a la falta de informacion geoquimica y mineralogica

en los sedimentos, ademas de fases minerales en suspension existentes en el agua.
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1.2 Problematica

Los humedales Campiche y Los Maitenes se encuentran en zonas con gran influencia antropica,
al encontrarse en el mismo territorio con industrias de diversos rubros que en su actividad podrian
aportar un enriquecimiento de elementos tales como Aluminio, Hierro, Arsénico, Cobre, Cromo,
Manganeso, Niquel, Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio, Cobalto y Cadmio en la zona superior

de suelos, segtin los antecedentes registrados por los autores anteriormente mencionados.

Dado lo anterior, se considera necesario caracterizar la composicion quimica de los sedimentos y
medir propiedades fisicoquimicas de las aguas que conforman los humedales estudiados, con el
fin de responder: ;Cudles son los elementos que presentan variaciones de concentracion
significativas en sedimentos entre sitios y en las profundidades investigadas? y ;Existe un aporte
significativo de elementos quimicos desde el sector industrial a los sedimentos de los humedales

investigados?
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1.2 Hipotesis.

La quimica de los sedimentos depositados debajo de las aguas que conforman los
humedales estara reflejando la actividad industrial del sector.

Existen ciertos compuestos de origen antropico que no estan disueltos en las aguas de los
humedales, permaneciendo precipitados u adsorbidos.

Algunos elementos medidos presentan variaciones de concentracion significativas al
comparar entre las profundidades estudiadas y distancia desde el sitio investigado al

complejo industrial Ventanas.

1.3 Objetivos Generales.

Evaluar la calidad actual de los sedimentos presentes en los humedales Campiche y Los

Maitenes con respecto a metodologias validadas y normativas internacionales.

1.5 Objetivos Especificos

Determinar parametros fisicoquimicos de los cuerpos de agua en donde se extraeran
sedimentos.

Determinar la composicion quimica elemental de los sedimentos y su variacion de
concentracion en profundidad y respecto a la distancia del complejo industrial Ventanas.
Definir tendencias de movilidad de elementos.

Clasificar la contaminacion presente en los diferentes sitios, y seleccionar elementos de
interés.

Contrastar las concentraciones medidas respecto a normativas internacionales o

concentraciones de referencia.
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1.6 Materiales y Metodologias.

1.6.1 Esquema conceptual
Los objetivos mencionados anteriormente se cumplieron a través de las siguientes metodologias,

las que son resumidas en el siguiente diagrama (Figura 2):

l Metodologia '

Muestreo
!
Recoleccion
de parametros
Fisico-Quimico
de las aguas Sedimentos

del sitio
muestreado a
través de una

Sonda
Multiparametro.

Extraccion
y recoleccién
mediante tubo
de PVC
etiguetados
por sitio.

Descripcion
de testigos.

Analisis ‘

Conductividad

Eléctrica

quimico de
sedimentos

Determinacion de la
composicién quimica
elemental del sedimento
(metales pesados y otros)
¥ SU comparacion con
concentraciones de
referencia..

ICP-OES

indices de

evaluacion de

oncentracione§

FiatiiFalss calidad del

sedimento

Normativa de
EE. UU

Figura 2.Esquema sobre la metodologia realizada.
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1.6.2 Metodologias ocupadas en el muestreo

1.6.2.1 Parametros fisicoquimicos de las aguas

Una vez identificado el lugar seleccionado para extraer el sedimento, se utilizd6 una sonda
multipardmetros Sanxin Modelo SX-751 para medir pardmetros fisicoquimicos de las aguas del
sitio, tales como pH y conductividad eléctrica. Esta sonda fue calibrada con tres estdndares de
calibracion de pH (4, 7 y 10) y un estdndar de calibracion para la conductividad eléctrica 1413
uS/cm.

Cabe mencionar que el dato de pH y conductividad eléctrica obtenido es un promedio de 5 datos
medidos dé cada parametro de interés, dentro de un radio de 5 metros alrededor de la zona en que

fue muestreado sedimento.

1.6.2.2 Sedimentos

Para llevar a cabo una caracterizacion quimica del sedimento se analiz6 la composicion quimica
elemental de los sedimentos. De manera que fueron extraidas 4 muestras de sedimentos a través
de un tubo de PVC en cada sitio definido, el cual fue ambientado y adaptado para que cumpla la
funcion de un tubo Auger en cada uno de los 5 sitios propuestos en la seccion “Plan de
muestreo”.

Posteriormente, el tubo de PVC fue envuelto con Aluplast en los extremos con el fin de mantener
aislada cada muestra y no mezclar, ni perder material de cada sitio. Por tltimo, las muestras se
almacenaron en un cooler a baja temperatura (4°C) para su posterior analisis quimico mediante el
uso de ICP-OES con el fin de medir la concentracion de metales y metaloides de los sedimentos,
mediante una digestion de 4 4cidos (acido clorhidrico, acido nitrico, acido fluorhidrico y acido

perclérico).
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1.6.2.3 Extraccion de la muestra

A continuacion, se resume la metodologia aplicada para la extraccion de los testigos en cada sitio,
con la finalidad de hacer un muestreo organizado y estandarizado, en cada parada se siguio el

siguiente procedimiento:

1. Primero, se identificaron los sitios en donde anteriormente Cabrera (2020) realizé un muestreo

de aguas, y se escogieron los puntos en que se extraera sedimento.
2. Fueron medidos pardmetros fisico- quimicos como pH y CE.

3. Se fotografio el sector, se tomd el punto GPS y se traspasaron los datos recopilados a una

libreta en cada sitio.

4. Se muestred en 4 sitios diferentes en un mismo punto a través de un tubo de PVC de

aproximadamente 70 cm de largo (previamente ambientado).

5. Se introdujo el PVC en el sedimento con ayuda de un martillo (15- 60 cm), dependiendo de las

caracteristicas litoldgicas de cada sitio.

6. Se removio el sedimento de los costados del tubo de PVC y se retir6 el tubo del agua tapando

la parte inferior y superior.

7. Se sello el tubo con Aluplass, y posteriormente fue puesto el cddigo de identificacion de la

muestra.

8. Por ultimo, se transportd a un cooler a baja temperatura al laboratorio.
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1.6.3 Trabajo de gabinete

1.6.3.1 Preparacion de muestra de sedimento para andlisis a través de ICP-OES

En trabajo de gabinete, las muestras fueron extraidas de los tubos de PVC mediante la ayuda de
un dremel, el cual fue utilizado para cortar en 3 partes paralelas el tubo de forma longitudinal

para posteriormente extraer el testigo.

Una vez que el testigo fue extraido, este fue puesto en una “bandeja de sondajes” previamente
descontaminada. En la bandeja de sondajes, el testigo fue descrito, medido, fueron tomadas
fotografias, se retir6 la macrobiota y finalmente fueron tomadas submuestras en dos zonas de
cada testigo correspondientes a la profundidad superior de 0 a 7 cm e inferior de 15 a 22 cm. Por
ultimo, el sedimento seleccionado fue guardado en bolsas de polietileno y etiquetados para ser

enviado al laboratorio AGQ Chile.

El etiquetado se basdé en el nombre del sitio: HC (humedal Campiche), HM (humedal Los
Maitenes) y EP (estero Puchuncavi), y el respectivo niimero del sitio, los cuales se definieron por
ser sitios que cuentan con datos de calidad hidroquimica del agua en el estudio de Cabrera
(2020). Por ultimo, se le asignd el rango de profundidad al que pertenece la muestra extraida (0-7
cm o 15-22 cm).

Etiqueta: HC-HM-EP + Nro. del sitio + profundidad de sedimento correspondiente (0-7cm o 15-
22 cm).

A continuacién, se resume los procesos realizados para la extraccion del tubo de muestreo y

preparacion de la muestra para ser enviada al laboratorio:

1. Antes de preparar las muestras los tubos de PVC fueron conservados a baja temperatura por

24-48 horas.

2. En el trabajo de gabinete los tubos de PVC fueron previamente lavados por la zona externa, y

se procedi6 a recuperar el testigo de dentro de los tubos mediante un dremel.

3. Se tomaron datos del testigo recuperado tales como longitud, y su descripcion (color, tamafio

de grano, seleccion del grano, contenido de materia organica y contenido de restos de
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organismos). Ademas, se tomo foto de cada testigo recuperado y fueron recolectados datos de las

partes sub-muestreada (0 a7 cmy 15 a 22 cm).

4. Con los 4 testigos recuperados en cada sitio, se recolectd un peso minimo por submuestra de
400 gr por sitio. Posteriormente, fue etiquetada cada bolsa de polietileno con el nombre del lugar
correspondiente (HM- HC o EP + Nro. del sitio + profundidad correspondiente 0-7 cm o 15-22
cm).

5. Por tltimo, se mantuvo la muestra en frio mediante un cooler, y fue llevado al laboratorio.

1.6.4 Analisis Geoquimico
Los analisis geoquimicos se realizaron en el laboratorio AGQ Chile, donde se analizaron un total

de 10 muestras de sedimento. Se ocup6 el método de digestion 4 acidos a través de un ICP-OES,
con el fin de medir los metales y metaloides presentes en los sedimentos, midiendo un total de 50
concentraciones quimicas de 25 elementos diferentes, ademas de 6 elementos que se encuentran

por debajo del limite de deteccion (Berilio, Bismuto, Estafio, Lantano, Plata y Wolframio).

1.6.5 Herramientas de interpretacion de datos
1.6.5.1 Base de datos e informacion del sitio de muestreo

Los datos obtenidos se organizaron en Microsoft Excel, esta incluye los pardmetros
fisicoquimicos analizados como pH, conductividad eléctrica y los elementos que se encuentran en
los sedimentos, junto a su concentracion. De esta manera, se generd un mapa de la zona con los
sitios muestreados con los respectivos datos sobre la informacion recopilada de sedimentos.
Ademés, se complement6 la informacion recolectada de los sedimentos con los datos reportados

de una investigacion previa sobre calidad hidroquimica del agua en el estudio de Cabrera (2020).
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1.6.5.2 Correlacidon de Pearson

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) cuantifica la dependencia lineal entre 2 variables
definidas como X e Y. Matematicamente el coeficiente de correlacion de Pearson es definido por

la siguiente formula matematica, segin Peird, 2015:

Covy,y
=),
ox oy

Ecuacion 1. Formula matematica utilizada para calcular la correlacion de Pearson.

Donde:

Ixy: Correlacion de Pearson

Covyy: Covarianza entre el valor “X” e “Y”

ox: Desviacion tipica de X

oy: Desviacion tipicade Y.

El resultado del coeficiente de correlacion de Pearson se encuentra entre -1< ryxy < 1, ya que este

es medido es valor absoluto. Aunque el signo (-) o (+) indica el tipo de relacion que presentan las

dos variables investigadas (Peiro, 2015):
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Tabla 5. Interpretacion de correlacion de Pearson.

Tipo de relacion

. Qué significa?

Correlacion perfectamente negativa

A medida que el valor de X aumenta, Y

disminuye
No existe correlacion 0 No hay correlacion entre variables
Correlacion perfectamente positiva +1 A medida que el valor de X aumenta, Y aumenta.

1.6.5.3 Mapas de distribucion de metales pesados

Se generaron mapas de distribucion de concentracion de metales pesados en la zona delimitada

como “limite de humedales™ (Figura 4), a través de ArcGis con su herramienta de interpolacion

B-Spline. Esto nos permite observar de mejor forma las concentraciones medidas respecto a la

distancia del CIV e incluso nos permite observar diferencias de concentracion en profundidad al

comparar los mapas generados en la profundidad de 0 a 7 y 15 a 22 cm para cada elemento de

interés.
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1.6.6 Softwares utilizados
e Excel: Ordenar y analizar los datos obtenidos a través de graficos, comparando los datos

obtenidos con un background y normas de EE. UU. para suelos.
e ArcGIS: Creacion de imagenes y base de datos dindmica.
e Rstudio: Generacion de graficos.

e [llustrator: Edicion de imagenes.

1.6.7 Background geologico y normas de referencia
Los resultados obtenidos se compararon con un background geologico de la comuna de

Puchuncavi, realizado por PGS Chile en el afo 2015. Este background contiene las
concentraciones naturales de elementos como Vanadio, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre, Zinc,

Arsénico, Molibdeno, Cadmio, Plomo y Antimonio.
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La PGS Chile (2015), determiné la concentracion natural de metales y metaloides en suelos
(Tabla 6), y calculo el background geologico como el limite superior del intervalo de confianza
del 95% de la concentracion media del elemento en sitios no contaminados. De esta manera,
asegura que las diferencias producto a la variabilidad natural estén incorporadas dentro de la
estimacion del background.

Tabla 6. Background realizado en la comuna de Puchuncavi, por la PGS (2015) (Anexo 6).

\% Mn | Fe @ Ni , Zn As Se | Mo #€d wSb Pb | Hg
ppm ppm % | ppm| ppm ppm ppm ppm ppm ppmd ppm ppm  ppb

IR 133 00| 917.40 | 5.48 | 11.08 | 89.44| 95.08 | 7.64 | 0.95 | 1.54 | 0.18 | 0.90 | 13.60| 36.79
geologico

Fuente: PGS (2015).
Por otro lado, se compar6 con la normativa de suelos de EE. UU. (USEPA), esto debido a la
recomendacion del MMA en la “Guia metodoldgica para la gestion de suelos con potencial
presencia de contaminantes”, al ser un pais que posee mas experiencia y desarrollo en relacion
con la evaluacion de riesgo de la salud (Ministerio del medio ambiente, 2012). Ademas, en la
normativa de EE. UU. se encuentran referenciadas la mayoria de los elementos de interés para
este estudio, permitiendo comparar la concentracion de elementos en cada sitio y en cada
profundidad investigada respecto a la concentracion méaxima de cada elemento permitida en

suelos de EE. UU., (Anexo 15).

Chile no cuenta con una normativa limite para suelos y sedimentos. Por lo tanto, se utiliz6 la
normativa de EE. UU. como referencia de las concentraciones maximas permitidas en suelos,
segun la recomendacion de la “Guia metodologica para la gestion de suelos con potencial
presencia de contaminantes”. Las concentraciones naturales de los elementos quimicos del suelo
son derivados de procesos no antrépicos, por lo que un entendimiento de la geologia y sobre los
procesos formadores de suelo, permite generar metodologias para obtener una aproximaciéon de

las concentraciones de suelos derivados del material parental (PGS, 2015).
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1.6.8 Indices de calidad de sedimentos

Como se menciond anteriormente, Chile no cuenta con una normativa que permita evaluar el
impacto ambiental de los metales pesados presentes en los sedimentos en el fondo de diversos
cuerpos de agua. Autores han realizado comparaciones de las concentraciones de diferentes
elementos medidos respecto a concentraciones naturales calculadas dentro de la zona investigada
e incluso es comparado utilizando el promedio de la concentracion de elementos medidos en la
corteza cortical por Rudnick & Gao (2003), segun 4 indices comparables entre si que muestran la
calidad actual de los sedimentos (Miiller, 1979; Sutherland, 2000; Hakanson, 1980; Wei & Yang,
2010).

1.6.8.1 Indice de Geoacumulacion (Igeo)

El indice de geoacumulacion es evaluado cuantitativamente la contaminacion en sedimentos por
metales pesados. Este indice estima la contaminacion mediante la comparacion de las
concentraciones de metales preindustriales y recientes en los suelos (Weisse, 2015). Miiller
(1979), defini¢ el indice de geoacumulacion con la siguiente formula matematica:

Cn

L I —
092 1,5x Bn

Ecuacion 2. Indice de geoacumulacion definido por Miiller (1979).

Donde:
e (Cn: Concentracion medida del metal en la muestra de sedimento extraida.
e Bn: Valor background geoquimico en la corteza terrestre superior (Wedepohl, 1995)
e 1,5: Factor de correccion por fluctuaciones naturales (Valor Constante).
Miiller (1979) clasifico el indice de geoacumulacion en 7 grupos (Tabla 7), entre valores que van desde

Igeo <0 definidos como no contaminados, y valores de Igeo > 5 definido como extremadamente

contaminados.

Tabla 7. Clasificacion de los valores obtenidos segun el indice de geoacumulacion (Miiller, 1979).

Indice Igeo | Interpretacion

<0 No contaminado

Oal No contaminado a moderadamente contaminado

_I Moderadamente contaminado
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2a3 Moderadamente a altamente contaminado

Altamente contaminado

Altamente a extremadamente contaminado

Extremadamente contaminado

1.6.5.2 Factor de Enriquecimiento (EF)

El factor de enriquecimiento es basado en la estandarizacion de la concentracion de un elemento
muestreado contra un elemento de referencia inmovil que suele ser Hierro, Escandio, Titanio,
Aluminio, Calcio o Manganeso (Weisse, 2015). El valor EF informa acerca del origen natural o
antropogénico de acuerdo con la escala propuesta por Sutherland (2000). La formula que
representa matematicamente al factor de enriquecimiento es:

% Muestra

X Background)

Ecuacion 3.Formula utilizada para calcular el factor de enriquecimiento (EF).

Donde:
e Me (muestra): Es la concentracion del elemento N en la muestra extraida.
e X (Muestra): Es la concentracion del elemento de referencia utilizado en la muestra
evaluada (elemento inmdvil).
e Me (Background): Concentracion del elemento N en la corteza cortical o background
geologico (Wedepohl, 1995).
e X (Background): Concentracion del elemento de referencia en la corteza cortical
(elemento inmovil) (Rudnick & Gao, 2003).
El factor de enriquecimiento se clasificado en 4 categorias (Tabla 8), segiin Sutherland (2000):

Tabla 8. Clasificacion de factor de enriquecimiento Sutherland (2000.

EF Interpretacion
<2 Deficiencia de enriquecimiento minimo
2a5 Moderado enriquecimiento
5a20 Enriquecimiento significante
Muy alto enriquecimiento
- Enriquecimiento extremadamente alto
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Para determinar el factor de enriquecimiento se necesita definir un elemento inmoévil. Estos
elementos son componentes de minerales resistentes a la meteorizacion quimica, por lo que son
elementos que no participan activamente en los ciclos geoquimicos y tampoco tienen un aporte

antropogénico significativo (Boés et. al, 2011).

En este estudio fue utilizado el Titanio como elemento inmovil, este elemento se selecciond por
ser el elemento que se encuentra con una menor variacion de concentracion en los sitios
investigadas y sin un aporte antropogénico significativo (Navarro et. al, 2006; Weisse, 2015).

Ademas, se utilizo de concentracion natural de referencia el background medido en la comuna de
Puchuncavi por la PGS (2015) y para los elementos de interés faltantes se calculd6 mediante la

concentracion promedio del elemento en la corteza terrestre en el estudio realizado por Rudnick

& Gao (2003).
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1.6.5.3 Factor de contaminacion y Grado de contaminacion

El factor de contaminacion (Cf) es la razén de la concentracion medida del elemento sobre el
valor background de la corteza (Wedephol, 1995).

Hakanson (1980) clasifica el factor de contaminacion en 4 grupos (Tabla 9) desde Cf < 1 (baja

contaminacion) a Cf > 6 (muy alta contaminacion).

Tabla 9. Clasificacion del Factor de Contaminacion (Hakanson, 1980).

Cf Interpretacion

<1 . L,
Baja contaminacion

la3

Moderada contaminacion

Considerable contaminacion

Muy alta contaminacion

Este indice deriva en el grado de contaminacion (Cpec) que corresponde a la suma de los factores

de contaminacion calculados para cada elemento. Cpgg es clasificado en 4 grupos (Tabla 10)

desde Cpec < 8 (baja contaminacion) a Cpeg > 32 (muy alta contaminacion).

Tabla 10.Clasificacion de grado de contaminaciéon (CDEG) definido por Hakanson (1980).

Cbkc Interpretacion
<8 Baja contaminacion
8alo6 Moderada contaminacion
Considerable
contaminacion
Muy alta contaminacion
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Por ultimo, a través del calculo del grado de contaminacion (Cpgg ), puede ser calculado el indice
integrado de contaminacion (IPI) que es la media de la suma de los factores calculados (Weisse,
2015). Wei & Yang (2010) utilizan el indice IPI y clasifican el indice integrado de contaminacion
desde IPI< 1 (baja contaminacién) a IPI > 5 (contaminacion extremadamente alta).

Tabla 11. Clasificacion de indice de contaminacion integrado (IPI), segin Wei &Yang (2010).

IPI Interpretacion
<1 Nivel de contaminacion bajo
la2 Nivel de contaminacion moderado

Nivel de contaminacion alto
Nivel de contaminacion extremadamente alto
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1.7 Técnicas Analiticas

A continuacion, se presenta informacion sobre la técnica analitica utilizada en la presente

investigacion para medir la concentracion elemental en sedimentos:

1.7.1 ICP-OES
El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion a presion atmosférica que

junto a un espectrometro de emision Optica (OES) constituye el equipo ICP-OES. Esta técnica de
analisis multielemental es capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la
tabla periodica, a excepcion de C, N, O, H, F, gases nobles, algunas tierras raras y otros
elementos poco frecuentes, en concentraciones que van desde % hasta ppb (ug/kg)

(Espectroscopia de emision atomica ICP-OES, 2019).

La muestra en forma liquida se transporta por medio de una bomba peristaltica hasta el sistema
nebulizador, donde es transportado en forma de aerosol. Este aerosol, es transportado a la zona de
ionizacidon que consiste en un plasma altamente energético y eléctricamente neutro, compuesto

por iones, electrones y particulas neutras, cominmente de argon (Jiménez et. al, 2020).

El flujo de gas argodn al ser sometido a la accion de un campo electromagnético alta frecuencia de
una corriente continua, llega a alcanzar temperaturas de hasta 8.000 ° K, de manera que los

atomos presentes en la muestra son excitados (ionizados) (Jiménez et. al, 2020).

Los iones tienden a volver a su estado fundamental, de manera que emiten radiaciones de una
longitud de onda que caracteriza a cada elemento. La radiacion pasa a través de un sistema Optico
que separa la radiacion segun su longitud de onda. Por ltimo, un detector mide la intensidad de
cada radiacion relacionando esta con la concentracién de cada elemento en la muestra (Jiménez

et. al, 2020).
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1.8 Plan de muestreo

En la Figura 3 se presentan los lugares definidos en que se extrajo sedimentos contenidos debajo
de los cuerpos de agua del humedal Campiche, Los Maitenes y estero Puchuncavi. Dichos
lugares han sido seleccionados pues cuentan con datos hidroquimicos levantados el afio 2019.
Para esto fueron elegidos 5 de los 14 sitios con datos hidroquimicos del estudio de Cabrera

(2020), fijandose principalmente en caracteristicas como la cercania al CIV, variaciéon de la

concentracion de elementos disueltos en el agua y variacion de pH entre puntos.

Figura 3. Planificacion de muestreo en humedal Campiche, Los Maitenes y estero Puchuncavi. El datum utilizado es
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Los lugares seleccionados para el muestreo, se encuentran ubicados especificamente 2 sitios en el
humedal Campiche, 2 sitios en el humedal Los Maitenes y 1 sitio en el estero Puchuncavi, donde
seran extraidas un conjunto de muestras de sedimento (Figura 4). Por cada sitio se muestreo 4
veces con el fin de obtener el peso requerido de muestras para el andlisis a través de ICP-OES
(400 gr. aproximadamente). El primer lugar seleccionado, corresponde al humedal Campiche
(HC) en las cercanias del escorial, donde seran recolectadas 2 muestras de sedimento (HC-4 y

HC-7), representado en la Figura 4 por la simbologia hexagonal “Muestreo sedimento”.

El segundo lugar seleccionado es el humedal Los Maitenes (HM) donde se pretende recolectar 2

muestras de sedimento (HM-1 y HM-3), representado en la Figura 4 por la simbologia hexagonal
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Figura 4. Ubicaciones en donde se extrajo sedimentos correspondientes al humedal Campiche, Los Maitenes y estero
Puchuncavi. El datum utilizado es WGS 84.
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Por ultimo, se definio el sitio EP-1 en la zona de influencia del estero Puchuncavi, con el fin de
comparar las concentraciones en la zona aledafia del CIV con una zona mas distal dentro de la
comuna de Puchuncavi donde anteriormente fueron tomados datos sobre la calidad hidroquimica

de aguas.

Tabla 12. Informacién de sitios definidos para realizar el muestreo

Sitio Nombre Lugar Datum/ | Coordenada X = Coordenada
(HC/HM/EP) Huso (UTM) Y

(UTM)
6372617

Sitio 1 HC-4_0-7 Humedal WGS 84/
Campiche 19 S

Sitio 1 HC-4 15-22 Humedal WGS 84/ 268227 6372617

268227

Campiche 19 S

Sitio 2 HC-7 0-7 Humedal WGS 84/ 267694 6372140
Campiche 198

Sitio 2 HC-7_15-22 Humedal WGS 84/ 267694 6372140
Campiche 19 S

Sitio 3 ISIVEIRNIEAA Humedal Los | WGS 84/ 269328 6372806
Maitenes 19 S

NGNS R Humedal Los | WGS 84/ 269328 6372806
Maitenes 19S

Sitio 4 ISIVECIE/A Humedal Los | WGS 84/ 268776 6372986
Maitenes 198

NG IR CAIRREYVA Humedal Los | WGS 84 / 268776 6372986

Maitenes 19 S

y
Sitio 5 EP-1 0-7. ©| Estero WGS 84/ 270451 6374390
| Puchuncavi 19 S
Sitio 5 EP-1 15-22 | Estero WGS 84/ 270451 6374390
Puchuncavi 19 S
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2. Antecedentes Generales
2.1 Zona de estudio

El humedal Campiche y el humedal Los Maitenes se encuentran ubicados en la zona norte de la
region de Valparaiso, mas especificamente en la comuna de Puchuncavi aledafio a la carretera F-
30-E (Figura 5). Puchuncavi se encuentra limitado hacia el sur por Quintero y Quillota, hacia el
norte por Zapallar, al este por las comunas de Nogales y La Cruz, y al oeste por el Océano
Pacifico, presentando una superficie de 300 km? y dividiéndose en 22 localidades, en donde se
distribuyen 18.546 habitantes (Instituto Nacional de Estadisticas, 2017).

Limites Comunales, Region de Valparaiso.
260000 270000 280000 290000

Zzpallar A b A

Leyenda
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[] Limite Humedales

Puchuncavi
- - PR

Quillota

Datum WGS 84

0 25 5km
[ —

Figura 5.Area de estudio general con sus respectivos limites, Zapallar por el norte; Quillota y Quintero por el sur;
Nogales y La Cruz por el este. El datum utilizado es WGS 84.
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Desde sus origenes la principal actividad econdmica de la zona fue basada en la agricultura,
ganaderia y pesca artesanal en las zonas costeras, posteriormente con la construccion del ramal
ferroviario San Pedro-Quintero y la construccion de caminos se origind una actividad turistica
basica. En 1958 comienza un foco industrial con la llegada de Chilectra y posteriormente en 1964
con la inauguracion de la fundicién y refineria de Ventanas, con el pasar de los afios ha ido
creciendo el nimero de empresas en la zona costera, contando actualmente con al menos 15

industrias de diferente tipo en el area (Folchi, 2006; PGS, 2015).
2.2 Hidrologia

La hidrologia de la comuna Puchuncavi se encuentra dentro de las subcuencas costeras entre el
estero Catapilco y rio Aconcagua (Figura 6), dentro de la comuna se destaca el sistema de
escorrentia superficial alimentado en su totalidad por las lluvias del sector que es conocido como
estero Puchuncavi, que tiene una longitud de 15.314 m (DGA, 2015). Este estero se distribuye en
las zonas aledafias al CIV formando hacia el SW de su desembocadura, sitios con una gran
biodiversidad de especies como lo es el humedal Campiche y humedal Los Maitenes (Figura 6 y

Figura 7).
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Figura 6. Area de estudio, se logra observar la ubicacién del humedal Campiche y humedal Los Maitenes que se

encuentran entre la cuenca costera del estero Catapilco y rio Aconcagua. El datum utilizado es WGS 84.

El humedal Campiche es un ecosistema permanente con variaciones hidrométricas, con aporte de
aguas provenientes de la cuenca sur y del estero Puchuncavi, de alimentacion de forma pluvial y
escorrentia superficial, este se encuentra formado por 3 espejos de agua que se encuentran
separados entre si por acumulaciones de escorias provenientes de procesos mineros (Fernandez,
2011). Este sitio tiene una superficie aproximada de 8 ha en verano y se han llegado a reconocer
cerca de 60 especies de aves migratorias y residentes en este sitio de gran riqueza ecologica
(Fernandez, 2011). Por ultimo, es importante mencionar que el humedal se encuentra sobre un

cuerpo de agua subterraneo de aproximadamente 6 km? (Pavon, 2017).

54



Por su parte, el humedal Los Maitenes es un cuerpo de agua de menor dimension que se
encuentra adyacente al humedal Campiche, este sitio se encuentra en fase de evaluacion para ser
declarado santuario de la naturaleza, se han registrado 115 especies de flora, 24% endémicos y
36% nativos, ademas de registrar 68 tipos diferentes de especies entre aves, mamiferos, anfibios y

reptiles, 9% endémicos y 19% en alguna categoria de conservacion (Negrete, 2015).
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Figura 7. Red hidrolégica de la comuna de Puchuncavi (MMA, 2015). El datum utilizado es WGS 84.
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2.3 Clima

El clima de la zona de Puchuncavi ha sido clasificado como un clima templado calido con
influencia mediterranea (Csc), influyendo en gran medida la corriente fria de Humboldt en el
comportamiento de las temperaturas, humedad y precipitaciones del sector, estas ultimas son
concentradas en los meses de invierno, con un promedio de 349 mm al afio y entre 6 a 8 meses
estaciones seca. Las oscilaciones térmicas son pequefias por la influencia reguladora del océano,

existiendo una temperatura promedio aproximadamente de 15°C. (Koppen, 1948; Vera, 2012).

2.4 Geomorfologia

2.4.1 Geomorfologia local
El 4rea de estudio se encuentra dentro de las planicies litorales y cuencas del sistema cordillerano

costero, morfologicamente pueden ser distinguidos tres zonas (Municipalidad de Puchuncavi,
2017):

Sector litoral: Abarca las playas y arenales entre el limite comunal con Quintero y la
desembocadura del estero Campiche y estero Catapilco, reconociéndose formaciones de dunas
del cuaternario, las que evidencian la accion del viento SW que afecta la zona.

Planicie: se presenta desde el litoral hasta aproximadamente la cota 200 (m), lo constituyen
suaves colinas, las cuales pertenecen a la Fm Horcon, que fue una de las ultimas disposiciones
originadas en el terciario hacia el interior del continente.

La cordillera de la costa que limita la comuna por el oriente y sur, y posee una altura maxima de
1.135 metros en el cerro Puntas Trepadas. Por el norte, existe una planicie correspondiente al

valle La Canela, dando inicio al estero de su mismo nombre.
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Figura 8. Unidades de relieve de la region de Valparaiso (Borguel, 1983).
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2.5 Marco Geologico

La geologia de la zona se caracteriza por aflorar 3 formaciones principalmente: Una intrusiva,
volcano-sedimentaria y sedimentaria. La primera unidad corresponde a la Superunidad Mincha,
este se encuentra compuesto por dioritas, tonalitas y granodioritas, entre otras. Una segunda
unidad presente en la zona es la Fm Ajial, la cual es una formaciéon volcano-sedimentaria,
compuesta por lavas, tobas, brechas y rocas sedimentarias lenticulares. Por ultimo, se encuentra
la Fm Confluencia, la cual es una formacion sedimentaria, compuesta por conglomerados,
areniscas, brechas y limonitas poco consolidadas (Figura 9).

Figura 9. Geologia de la zona de la bahia quintero, observandose: Jmi2: Unidad Puerto Oscuro; Jmi4: Unidad

252000 261000 270000 279000
B 1 N - >

Leyenda Simbologia

Fm Ajial (Ja) .
, % Sedimentos eblicos antiguos o Paleodunas (Pqd
Fm Confluencia (Tc) € (Pad) Humedal Campiche *
AL

Fim Horcon (Th) | Unidad Puerto Oscuro (Jmi 2)
Unidad Tranquila (Jmi 3)

1 Unidad Cochoa (Pzc)

i slolén Gimi Datum WGS 84
[T Sedimentos edlicos y litorales (Qel) Unidad Cavilolén (jmi 4) Los Maitenes *
] Tcnjzlzas de dcpo.silos marino.s (Qtm) 0 25 5 km
["] Sedimentos aluviales y coluviales (Qac) e

Cavilolén: Ja: Formacion Ajial; Tc: Formacion Confluencia; PQd: Sedimentos edlicos antiguos o Paleodunas; Th:
Formacion Caleta Horcon; Qel: Sedimentos edlicos y litorales; Qtm: Terrazas de depdsitos marinos; Qac: sedimentos
aluviales y coluviales (Extraido de Mapa Quillota — Portillo, Rivano et al., 1993). El datum utilizado fue WGS 84.
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2.5.1 Estratigrafia

2.5.1.1 Formacion Ajial (Ja)

Thomas, 1958; Piraces & Maksaev, 1977

Sus afloramientos se extienden desde el cerro Iman hasta el sector de Olmué por el sur, con una

potencia de 1405 m (Cancino, 1992). Aparece como una franja elongada NS y se encuentra
sobreyaciendo en contacto concordante a la Fm Quebrada del Pobre, e infrayace de manera
concordante a la Fm Cerro Calera. Se encuentra intruida por granitoides Juréasicos (prolongacion

sur de la Superunidad Mincha).

La Fm Ajial este compuesto por tobas, brechas volcdnicas y lavas andesitico-basalticas y
riodaciticas, asociadas a porfidos andesitico- daciticos y escasas intercalaciones sedimentarias de
conglomerados, areniscas y pelitas calcareas siendo los mas importantes las que afloran al norte

del rio Petorca.

Las tobas son de color gris a pardo, con fragmentos pumiceos entre 5 a 45%, no mayores a 1 cm
de didmetro inmersos en una matriz cuarzo feldespatica, esta matriz presenta una alteracion a

clorita- epidota — sericita. Ademas, fue reconocida la presencia de calcita.

Las brechas volcéanicas presentan color pardo rojizo con clastos que alcanzan los 10 cm de
diametro de composicion andesitica (fragmentos presentan textura porfirica y hialopiliticas),
riodaciticas (fragmentos pumiceos y riodacitas) y en menor proporcion se encuentran clastos

sedimentarios.

Por la abundancia relativa de los clastos volcanicos se pueden diferenciar entre brechas

volcanicas maficas o félsicas; variando los clastos entre el 10 a 40% del volumen de las brechas.

Las lavas andesitico- basalticas presentan un color pardo oscuro a pardo rojizo, textura porfirica
con fenocristales de plagioclasa (5 a 30%), subhedral (algunas lavas presentan cristales de 2 a 3
cm variedades ocoiticas), clinopiroxenos (1 a 10%), principalmente augita- diopsido. Ademas, la

matriz se encuentra parcialmente desvitrificada.

Los flujos daciticos son de color gris rojizo a rosado con textura porfiro- volcanoclastica
(Cancino, 1992); se presentan clastos pumiceos alargados, los cristales corresponden a
plagioclasa (albita), feldespato potédsico y cuarzo, ademas de escasos pseudomorfos de anfiboles
(<0.1%)-La masa fundamental es un agregado criptocristalino con lineas con presencia de

alteraciones a sericita, clorita y epidota.
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Los conglomerados presentan un color amarillento con clastos volcanicos que alcanzan los 10 cm

(andesitas, dacitas y riolitas), la matriz es arena fina a limolita con cemento calcareo.

Las areniscas presentes son de color amarillento a ocre, variando desde subarcosas a grauvacas, y

frecuentemente contienen cemento calcareo.

Las rocas peliticas (fangolitas), son principalmente lutitas calcareas que gradan a veces a

calcilutitas y calcoarenitas.

2.5.1.2 Formacion Confluencia (Tc)
Rivano & Septilveda, 1991
En los valles de la Ligua, Catapilco, Limache y Valle del rio Aconcagua se observa aflorar la Fm

Confluencia, se distribuyen en terrazas altas y un espesor entre 50 a 100 m. Estas terrazas
muestran una distribucion superficial parcialmente similar al sistema hidrografico actual. La Fm
Confluencia sobreyace de manera discordante las unidades Jurasicas y Paleozoicas que afloran en
la costa, y lateralmente se encuentra interdigitada con la Formacion Caleta Horcon (Plioceno), en

este sector son cubiertos por sedimentos de origen edlico y aluvial.

La Fm Confluencia es una unidad sedimentaria fluvio-aluvial, poco consolidada. Se encuentra
principalmente conformada por gravas y ripios con intercalaciones de arenisca. Se le otorgo una

edad del Cenozoico (Mio- Plioceno; 3.5 Ma).
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2.5.2 Depositos

2.5.2.1 Sedimentos eolicos antiguos (Paleodunas- Pqd)

Rivano & Septlveda, 1991.

Las paleodunas se encuentran a lo largo de la costa desde el norte del rio Quilimari hasta Concon

por el sur. Forman superficies suavemente onduladas que cubren parcialmente las terrazas
costeras, depositandose sobre depodsitos de la Fm Horcén y los granitoides de la Superunidad
Cochoa (Concédn) y Mincha (Sector de Quintero). Corresponden a depdsitos de areniscas poco

consolidadas y bien seleccionadas. Sé le asigno una edad del Plioceno — Pleistoceno.

2.5.2.2 Sedimentos eolicos y litorales recientes (Qel (a))
Spalleti, 1980
Corresponden a acumulaciones costeras actuales, expuestas bajo la forma de playas actuales y

dunas respectivamente, se ubican de forma adyacente a la franja costera y su desarrollo es
relacionado con los rasgos morfoldgicos actuales, las playas siempre se desarrollan al norte de
puntas con acantilados desarrollados, que crean bahias protegidas de los vientos NNE y de las
corrientes costeras en direccion norte, permitiendo la acumulacion de arena y siempre a las
salidas de las vias de agua que aportan material para las construccion de las playas. Las
acumulaciones edlicas comienzan siempre al norte de las playas, de acuerdo con los vientos
predominantes NNE, los que transportan desde las playas y depositos mas antiguos, el material
fino que es depositado en las zonas de baja presion, al perder el viento su capacidad de transporte,
tanto en las playas actuales como en las dunas, es posible observar la clasica forma de medialuna,

parabdlicas, de tipo barjan, caracteristicas de las dunas crecientes.

2.5.3 Unidades Intrusivas

2.5.3.1 Superunidad Mincha (Jmi3- Jmi4)

Rivano et al., 1985

Constituye gran parte de la cordillera de la costa y planicies litorales. Presenta una orientacion

NS con un ancho promedio entre los 15 a un maximo de 35 km en el limite sur de la carta de
Quillota. La Superunidad Mincha intruye a rocas paleozoicas, rocas tridsico- Jurdsico Medio. Es
principalmente conformado por 3 unidades presentes en la carta de Quillota: Unidad Puerto
Oscuro (Jmi-3) compuesto por cuarzodioritas, cuarzomonzodioritas, dioritas y tonalitas; Unidad
Tranquilla (leucotonalitas) y Unidad Cavilolén (Jmi-4) compuesto por granodioritas, tonalitas,

monzogranitos.
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2.6 Laboreos o piques mineros en Puchuncavi.

Segtin la bibliografia consultada en la zona de Puchuncavi no existen depositos minerales de
mediana o gran mineria. Los piques mineros mas cercanos se encuentran a aproximadamente a 12
km al este del complejo industrial Ventanas. Los laboreos corresponden a Socavon S/N (sector la

Canela), Mina Blanca (localidad Pucalan), La Turca del Cobre y Raiz del Cobre (Mufioz, 2021).

La mineralizacion existente seria la continuacion de la franja metalogénica del Jurasico con
depositos estratoligado de Cobre hospedados en rocas volcanicas, y por depositos de Cobre- Oro,

Oro asociado a vetas en cuerpos plutonicos (Silitoe, 2003).

1. Mina Socavon: La roca caja corresponde a andesitas, esta contiene oxidados de Cobre
(malaquita y atacamita) y sulfuros de Cobre (bornita, calcopirita) asociados a vetas de cuarzo,
especularita y pirita (Mufioz, 2021).

2. Mina Blanca: La mineralizacion se alberga en andesitas. Esta presenta oxidados de Cobre
(brocantita y crisocola) y oxidados de Hierro (jarosita y hematita) (Mufioz, 2021).

3. Mina Turca del Cobre: La roca caja corresponde a andesitas afaniticas y brechas volcanicas
pardo rojizas con crisocola y malaquita (oxidados de Cobre) (Muiioz, 2021).

4. Mina Raiz del Cobre: La roca caja corresponde a lavas andesiticas afaniticas y a esquistos
micaceos. Esta se encuentra asociada a una mineralizacion de calcopirita, bornita, calcopirita. Se

identificaron en el desmonte crisocola, brocantita, cuarzo, hematita, calcopirita y bornita (Mufioz,

2021).
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3. Resultados

3.1 Concentraciones quimicas detectadas y orden de los resultados

Una vez recibida la base de datos de las concentraciones detectadas y cuantificadas a través del
método analitico ICP-OES mediante la digestion 4 acidos. La base de datos se reviso, se ordeno y

trabajo en el software Microsoft Excel clasificando los 31 elementos detectados.

La clasificacion se llevd a cabo por medio de la generacion de graficos de la concentracion
logaritmica equivalente (Logl0) de los 26 elementos en boxplots, esto permite ordenar la

informacion en elementos mayoritarios, minoritarios y trazas.

3.2 Elementos mayoritarios, minoritarios y trazas

Entre los 31 elementos detectados, 6 elementos se encontraron bajo el limite de cuantificacion.
Por lo tanto, se cre6 un boxplot de las concentraciones logaritmicas equivalente (log10) de los 26
elementos medidos (Grafico 1). De manera que se puede apreciar los elementos mayoritarios (>
1% del peso de la muestra) que sobresalen por su concentracion dentro de las muestras
analizadas, los cuales son Azufre, Calcio, Sodio, Titanio, Potasio, Magnesio, Aluminio y Hierro.
Igualmente se defini6 los elementos minoritarios (0,1 a 1% del peso de la muestra) que son Bario,
Cobre, Estroncio, Fosforo, Manganeso y Zinc. Por ultimo, se clasificaron los elementos traza (<
0,1% del peso de la muestra) que son Arsénico, Cromo, Cobalto, Niquel, Plomo, Vanadio,

Molibdeno, Litio, Escandio, Antimonio y Cadmio.
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Grafico 1. Boxplot de las concentraciones logaritmicas de los 31 elementos medidos.

3.3 Resultados y orden de datos en Microsoft Excel.

Las concentraciones obtenidas se ordenaron en la Tabla 13 elaborada en el software Microsoft
Excel, la cual contiene concentraciones de 23 elementos medidos en la totalidad de los sitios
muestreados como: S, Ca, Sc, Na, Ti, K, Mg, Al, As, Ba, Co, Cu, Cr, Sr, P, Fe, Li, Mn, Mo, Ni,
Pb, V y Zn. El Cd y Sb presentan concentraciones bajo el limite de cuantificacion en algin punto

de muestreo.
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Tabla 13. Resumen de los datos obtenido tras analizar la concentracién quimica de los sedimentos mediante ICP-OES. Las concentraciones quimicas observadas
en la tabla se encuentran en unidades de mg/kg.

Muestras recolectadas

Tipo de

elemento mg/ke
Elemento HC-7_0-7 | HC-7_15-22 | HC4 0-7 | HC4_15-22 | HM-3_0-7 | HM-3_15-22 | HM-1 _0-7 | HM-1_15-22 EP-1 0-7 | EP-1_15-22
S 4.322 690 8.026 3.060 10.519 3.491 12.488 5.051 1.427 790
Ca 47.241 21.450 19.357 11.255 59.144 118.204 22.256 22.354 15.606 13.899
Na 27.106 29.182 17.332 16.900 23.978 20.552 45.306 33.959 23.942 23.044
Mayoritarios Ti 4.269 4.778 4.409 4.554 4.282 3.513 4.912 4.148 5.270 5.510
K 15.869 17.871 13.403 13.710 13.829 12.744 10.834 17.067 9.449 9.273
Mg 5.634 5.699 12.880 9.639 9.615 8.351 8.728 5.613 9.628 9.186
Al 78.109 83.444 118.031 108.285 84.193 70.852 81.635 87.653 86.618 88.149
Fe 42.963 48.570 66.692 110.508 48.736 39.375 55.892 42.648 51.763 54.736
As 75,4 19,1 162 142 79,9 24,5 45,6 14,4 29,9 35,7
Ba 453 483 399 479 309 235 297 473 396 384
Cu 1.360 100 1.204 1.487 623 122 454 49,7 454 327
Cr* 241 323 43,2 156 93 93,1 48,6 198 114 99
Sr 456 370 246 206 421 742 209 333 220 212
Minoritarios P 785 639 1.460 1.426 750 657 632 538 1.008 677
Mn 894 688 2.178 1.488 1.312 654 640 919 1.124 1.058
Ni 129 173 31,7 78,9 44,6 43,3 24,8 106 52,8 45,6
Pb 77,1 18,1 108 251 66 94,1 71,4 19 57,8 49,5
\% 114 109 144 146 129 103 143 104 168 175
Zn 296 124 451 1.624 267 292 218 101 205 217
Mo 26 27,1 84,5 358 13 8,47 5,95 16,3 9,96 7,92
Sb 13 10 17,3 29 5 5 5 5 5 5
Trazas Co 11,3 13,1 28,8 49,9 15,8 10,3 13,9 13,5 19,9 20,8
Li 19,9 20,1 47,1 41,9 36,3 423 26,8 19 19,9 20,8
Cd 6,07 2,5 6,72 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Sc 11,3 12 25 21 18,6 16 18,8 12,6 20,9 21,8
Parametros pH 9,21 9,8 9,66 s/d 4,3
Fco-Qcos CE (uS/cm) 2.223 10.000 32.510 s/d 2.440
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Dentro de los elementos detectados, 6 elementos se encontraron en su totalidad bajo el limite de
cuantificacion dentro de la zona de estudio, los cuales son: Berilio, Bismuto, Estafio, Lantano,
Plata y Wolframio. Ademas, en la zona inferior de la Tabla 13 se observan los parametros

fisicoquimicos obtenidos in situ, como pH y conductividad eléctrica.

Como se menciond anteriormente en la seccidon metodoldgica, las muestras analizadas, se
compararon con el background de Puchuncavi realizado por PGS (2015), donde se muestran las
concentraciones naturales de la zona de elementos como: Antimonio, Arsénico, Cadmio, Cobre,
Hierro, Manganeso, Molibdeno, Niquel, Plomo, Vanadio y Zinc. Ademas, los elementos medidos
se contrastaron respecto a la normativa de EE. UU. (USEPA), segun las recomendaciones del
ministerio del medio ambiente (2012), la cual contiene elementos de referencia como: Al, As, Ba,
Cd, Sb, Co, Cu, Cr, Sr, P, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, V y Zn. Por lo que elementos como el S, Ca,
Sc, Na, Ti, K, Mg, Be, Bi, Sn, La, Ag y W, no tienen una concentracion de referencia para ser

comparados.

66



3.3.1 Parametros fisicoquimicos de las aguas medidos in situ
3.3.1.1 pH

En la Figura 10, se observa la distribucion espacial de los sitios en que se midi6 el pH y el valor
de cada pH medido. Los lugares analizados varian entre un rango de pH de 4,3 en el sitio EP-1
hasta un pH de 9,8 en el sitio HC-4. La mediana de los datos obtenidos es de 9,4 y con un

promedio de 8,2 en los sitios investigados.
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Figura 10. Muestra los valores de pH obtenidos en los cuerpos de agua de los diferentes sitios muestreados,
exceptuando HM-1, producto a la sequia del sitio en que anteriormente se tomaron datos hidroquimicos. El datum

utilizado es WGS 84.
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Tabla 14.Se observa los sitios en que se extrajo los testigos de sedimentos y los respectivos valores de pHs medidos
en cada sitio. El datum utilizado es WGS 84.

Parametros
Fco-Qco
Sitio COORDX | COORDY pH
HC-4_0-7 9.8
HC-4 15-22 | 268182 6372524 ’
HC-7_0-7 901
HC-7_15-22 | 267737 6371957 ’
HM-3 0-7 9.66
HM-3 15-22 | 268739 6373024 ’
HM-1_0-7 Id
HM-1_15-22 | 269351 6372900 °
EP-1A_0-7 43
EP-1_15-22 | 270496 6374383 ’
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3.3.2.1 Conductividad Eléctrica

En la Figura 11, se observa la distribucion espacial de la conductividad eléctrica y el valor
medido en los diferentes puntos analizados. La conductividad eléctrica medida en los 5 sitios
oscila entre un minimo de 2.230 uS/cm en HC-7 hasta un maximo de 32.510 uS/cm en la muestra
HM-3. La concentracion media de la zona de estudio es de 11.795 puS/cm, la cual es superior a la
mediana calculada de (6.220 pS/cm) 10.000 uS/cm. Es importante destacar los sitios HC-7, HC-4
y HM-3 que se encuentran cercanos entre si y presentan una significativa variacion de

conductividad eléctrica entre ellos.
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Figura 11. Muestra los datos de conductividad eléctrica (uS/cm) medidos en los cuerpos de aguas de los diferentes
sitios muestreados. Exceptuando HM-1, producto a la sequia del sitio en que anteriormente se tomaron datos

hidroquimicos. El datum utilizado es WGS 84.
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Tabla 15.. Se observan los sitios en que se extrajo sedimento con los valores de conductividad eléctrica (uS/cm)
respectivos:

Parametros
Fco-Qco
Sitio COORDX | COORDY |CE (uS/cm)
HC4.0-7 10.000
HC-4 15-22 | 268182 6372524 ;
HC-7_0-7
= 2.230
HC-7 _15-22 | 267737 6371957
HM-3 0-7
= 32.510
HM-3 15-22 | 268739 6373024
HM-1_0-7 /d
HM-1_15-22 | 269351 6372900 ®
EP-1A 0-7
= 2.440
EP-1_15-22 270496 6374383
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3.4 Descripcion de testigos de sedimento extraidos

En trabajo de gabinete cada muestra extraida en terreno, se submuestreo en dos profundidades 0 a
7 cm y de 15 a 22 cm. Posteriormente, se realiz6 una descripcion de los testigos extraidos,
destacando caracteristicas como color, tamafio de grano, matriz o clasto soportado, seleccion de
grano (mala-moderada-buena), componentes minerales, restos de organismos y material
organico.

En las fotos se delimitd el testigo de sedimento extraido dependiendo de variaciones
significativas observadas en el mismo como color, tamafio de grano, etc. Esta delimitacion se

realizo con una linea de color verde o rojo.

Figura 12. Testigo extraido en el sitio HC-4, se observa que presenta caracteristicas homogéneas a lo largo de la
muestra como color negro con zonas pardas, grano tamafo limo arcilla y con moderado contenido orgénico.

e HC-4 0-7: Sedimento color negro con zonas de color marréon (muy viscoso), tamafio de
grano limo — arcilla (100%), matriz soportada, buena seleccién y con moderado contenido
de material organico vegetal como restos de raices.

e HC-4 15-22: Sedimento color negro con zonas de color marrén (muy viscoso), tamafio de
grano limo — arcilla (100%), matriz soportada, buena seleccién, y con moderado
contenido de material organico vegetal (raices).
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e HC-7 0-7: En los primeros 15 cm del sedimento presenta un color negro y en
profundidad fue observado zonas de color pardo, tamafio de grano arena fina, matriz
soportada, buena seleccion, moderado contenido de material organico vegetal como raices
y ramas, y ademas con restos de animales como gastropodos < 0.7 mm (1-3%).

e HC-7 15-22: Sedimento de color negro, tamafo de grano arena fina, matriz soportada,

buena seleccion, presenta gran cantidad de material organico vegetal como raices y ramas,

y ademas con restos de animales como gastropodos < 0.7 mm (1%)

Figura 13. Testigo extraido en el sitio HC-7. Los primeros 0 a 7 cm son de color negro y tamafio de grano arena fina
con contenido de gastropodos. A profundidad predomina un pardo con contenido de gastropodos.
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e HM-3 0-7: Sedimento color negro con zonas de color marrén, tamafio de grano limo-
arcilla (100%), matriz soportada, buena seleccion, presenta una moderada cantidad de
material organico vegetal como raices pequefias, y con restos de animales como
gastropodos < 0.4mm (15%) (gastrépodos).

e HM-3 15-22: Sedimento color gris, tamafio de grano limo arcilla (100%), matriz
soportada, buena seleccion, se observa bajo contenido de material orgénico vegetal como

raices, y gran contenido de restos de animales como gastropodos < 1 cm (70%)

(gastropodos).
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Figura 14. Testigo extraido del sitio HM-3. Los primeros 11 c¢cm son de color negro con pigmentaciéon marrdn,
tamafio de grano limo-arcilla. Desde los 12 cm presenta una tonalidad gris, tamafio de grano limo arcilla y con gran
presencia de gastropodos.

73



Para la extraccion de las muestras en los sitios HM-1_0-7 y HM-15 22 se ocupd un método de
muestreo por calicata y se muestreo directamente desde el suelo entre los primeros 0-10 cm y de

15-30 cm de profundidad.

e HM-1 0-7: Sedimento color marrdn, presenta cristales de minerales evaporiticos (sales)
observados en la zona superficial, tamafio de grano limo — arcilla (100%), matriz
soportada, buena seleccion, bajo contenido de materia organica vegetal como raices y
ramas.

e HM-1 15-22: Sedimento color marrdn, tamafio de grano arena fina con minerales como

cuarzo y feldespato-k, matriz soportada, buena seleccion, bajo contenido de materia

organica vegetal como raices.

Figura 15. Sedimento extraido del Sitio HM-1. Figura (9) se observa una calicata de 30 cm de profundidad.

Figura 16.) Se observa la profundidad de la calicata, junto con la profundidad demarcada de muestreo (verde: 0 a 10
cm y rojo: 15 a 30 cm).
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e EP-1 0-7: Sedimento color negro, tamano de grano limo- arcilla (100%), matriz
soportada, buena seleccion y fue observado un moderado contenido de materia organica
vegetal como raices.

e EP-1 15-22: Sedimento color marron, tamano de grano limo-arcilla (100%), matriz
soportada, buena seleccion y fue observado un moderado contenido de materia organica

vegetal como raices.

Figura 17. Testigo extraido del sitio EP-1. Se observa en los primeros 5 cm del testigo un color negro con
pigmentacion marron, tamafio de grano limo-arcilla. Desde los 7 cm se observa una tonalidad marrén del sedimento
del tamafio de grano limo-arcilla.
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Tabla 16.Resumen de las principales caracteristicas de los testigos recuperados.

Sitio Color Tamafo de Grano |Restos de Organismos t. Mat. Organica (Raices-Ramas
HC-7 0-7 Negro y en profundidad |Arena Fina (100%) |Gastropodos < 0.7 mm (1-3%) Moderado
HC-7_15-22 Negro Arena Fina (100%) [Gastropodos < 0.7 mm (1%) Alto

Eg::_(l)ZZZ Negro con zonas Marron |Limo-Arcilla (100%) I;\/I/Ic())((iizrrzc(ii(;

HM-3 0-7 Negro con zonas Marron |Limo-Arcilla (100%) [Gastropodos < 0.4 mm (15%) Moderado
HM-3_15-22 Gris Limo-Arcilla (100%) |Gastropodos <lcm (65%) Bajo

HM-1 0-7 [Marron con zonas blancas |Limo-Arcilla (100%) Bajo

HM-1 15-22 Marron Arena Fina (100%) Bajo

EP-1A 0-7 Negro Limo-Arcilla (100%) Moderado
EP-1_15-22 Marron Limo-Arcilla (100%) Moderado
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3.5 Resultados de indices calculados de calidad de los sedimentos extraidos.

Los sedimentos fueron evaluados con 4 indices comparables entre si, que comparan las
concentraciones de metales preindustriales de la zona respecto a las concentraciones encontradas

en la actualidad (Weisse, 2015).

3.5.1 Indice de geoacumulacion
A continuacion, se observan en la Tabla 17 los resultados obtenidos al aplicar el indice de

geoacumulacion definido por Miiller en 1979:

Tabla 17. Indices resultantes al aplicar el indice de geoacumulacion a las concentraciones de elementos encontradas
en los sitios investigados. Ademas, en la zona inferior se aprecia la clasificacion asignada para cada indice calculado,
segun Miiller (1979).
Indice de Geoacumulacién

Cr* [Mn| Ni [ Pb | V
2,23 0.66 | 0,93
0,38 0.11 | 2.25
0.25 | -0.62
0.67 | -1.00

Sitio Al Fe
HC-4 0-7 -0,10 | -0,30
Hc-4 15-22 | -0,22| 0,43
HC-7 0-7 -0,69 | -0,94
HC 7 15-22 | -0,60 | -0,76

2,89 | -1,61] -0,50

HM-3 0-7 | -0.58]-0,75 0,07 -0,64] 0,90 -1,34] -1,15
HM-3 15-22 | -0,83 | -1,06 -1,07 | 2.21 [ -0.96] -1,95] -1,54
HM-1 0-7 | -0.63 | -0,56 -1,52] -1,20
HM-1_15-22 | -0,53 | 0,95 -1,56] -0,53

EP-1_0-7 -0,54 | -0,67
EP-1 15-22 | -0,52]-0,59

-0,26] 0,52 | 2,15 -1,00| -0,79
-0,20] 0,61 -0,941 -0,83

ndice Igeo Interpretacion
<0 No contaminado
0al INo contaminado a moderadamente contaminado

Moderadamente contaminado

Moderadamente a altamente contaminado

Altamente contaminado

Altamente a extremadamente contaminado

Extremadamente contaminado

Los resultados del indice de geoacumulacion indican un aumento en los indices calculados a
medida que nos acercamos a los puntos de muestreo ubicados en la zona oeste de Puchuncavi.
Segun el indice de geoacumulacion calculado, elementos como el Aluminio, Vanadio y Bario
medidos en los sitios investigados, presentan indices clasificados como no contaminados. El
Hierro, Cromo, Manganeso y Cobalto presentan indices clasificados como moderadamente
contaminados en al menos un sitio investigado. Otros elementos como Arsénico, Cobre, Plomo,

Zinc, Niquel y Antimonio presentan indices clasificados como altamente contaminados en al
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menos un sitio. Por ultimo, el Molibdeno y Cadmio presentan indices clasificados como
extremadamente contaminados en los sitios mas cercanos a la zona oeste de estudio (sitios HC-4

y HC-7).

3.5.2 Factor de enriquecimiento (EF)
Los resultados del factor de enriquecimiento (EF) sefialan un notorio aumento en los indices

calculados para los diferentes elementos hacia la zona oeste de estudio (Tabla 18). Para calcular
el factor de enriquecimiento se definié un elemento inmoévil como lo es el Titanio, debido a que
este elemento no presentd grandes variaciones en los sitios investigados y no se observa un
enriquecimiento antropogénico para este elemento en la zona (Navarro et. al, 2006; Weisse,
2015). El Titanio es tipicamente un elemento inmoévil en el ambiente y es transportado
exclusivamente en forma cristalina en el agua de los rios (Devok et. al, 1998; Navarro et. al,

2006; Weisse, 2015; Tejeda et. al, 2012)

Tabla 18. Resultados obtenidos al aplicar el factor de enriquecimiento a las concentraciones encontradas en los sitios
investigados, y estandarizados respecto a un elemento inmovil (Titanio). En el cuadro inferior se presenta la
clasificacion de Sutherland (2000).

Factor de Enriquecimiento

Sitio Al [Fe JAs  Jcu Jcr* [Mn Ni [Pb [V [zn [Mo [Sb  [Co

HC-4_0-7 1,37| 1,19 13,17 0,31] 2,32 2,80 7,77 1,05] 4,64 18,81| 1,06
Hc-4_15-22 | 1,22| 1,91] 17,61]15,75] 1,09 1,54| 6,75] 17,49] 1,03[16,18 1,78
HC-7_0-7 0,94 0,79] 9,98! 15,37 1,80| 0,98|11,77| 5,73| 0,86| 3,15] 17,52| 14,60| 0,43
HC_7_15-22 | 0,90[ 0,80] 2,26/ 1,01] 2,16| 0,68/14,10] 1,20] 0,74 1,18] 16,32| 10,03 0,44
HM-3_0-7 1,01] 0,90] 10,54 7,02| 0,69| 1,44 4,06] 4,89 0,97 2,83] 8,73 0,60
HM-3_15-22 | 1,03] 0,88] 3,94| 1,68 0,85| 0,88 4,80] 8,50 0,94| 3,77| 6,94 0,48
HM-1_0-7 0,85 0,90] 5,24 4,46| 0,32 0,61 1,97] 4,61| 0,94 2,01] 3,48 0,46
HM-1_15-22 | 1,08{ 0,81] 1,96/ 0,58] 1,53] 1,04] 9,95] 1,45[ 0,81] 1,11 11,30 0,53
EP-1_0-7 0,84] 0,77] 3,20 4,16 0,69 1,00] 3,90 3,48] 1,03 1,77] 5,44 0,61

b
EP-1_15-22 | 0,82] 0,78] 3,66 2,86] 0,57] 0,90] 3,22] 2,85] 1,02 1,79] 4,13 0,61

EF Interpretacion
<2 Deficiencia de enriquecimiento minimo
2a5 Moderado enriquecimiento
5220 Enriquecimiento significante

Muy alto enriquecimiento
Enriquecimiento extremadamente alto
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Al aplicar la formula del factor de enriquecimiento a las concentraciones obtenidas en los sitios
investigados, elementos como Aluminio, Hierro, Vanadio y Cobalto presentaron indices maximos
clasificados como con deficiencia de enriquecimiento minimo. Cromo, Manganeso y Bario
presentaron indices maximos clasificados con un enriquecimiento moderado. Otros elementos
como Cobre, Niquel, Plomo y Zinc presentaron indices maximos clasificados con un
enriquecimiento significante. El Arsénico y Antimonio presentaron indices maximos clasificados
como con muy alto enriquecimiento. Por ultimo, el Molibdeno y Cadmio presentaron los indices

maximos del estudio, los que se clasificaron con un enriquecimiento extremadamente alto.

3.5.3 Factor de contaminacion (Cf)
El factor de contaminacion se calculdé como la razén entre la concentracion medida de los

elementos quimicos en la muestra obtenida y el valor hackground del elemento en la zona de
estudio (Puchuncavi). En general se observa que los indices presentan un aumento en sus valores

en sitios cercanos a la zona oeste de estudio (aledafio al complejo industrial Ventanas).

Tabla 19. Resultados obtenidos al aplicar el factor de contaminacion (Cf) a las concentraciones medidas en sitios
investigados. En la zona inferior se observa la clasificacion de Hakanson (1980) para cada indice calculado

Sitio Datos Al
HC-4 0-7 cf 1,40
HC-4 1522 |Cf 1.29
HC-7 0-7 Cf 0,93
HC 7 1522 |Cf 0,99
HM3 07 |cf 1,00 0,59] 0,68
HM-3 15-22  |Cf 0.84 0.39] 0,52
HM-1 07 |cf 0,97 0,52 0,65
HM-1 1522 |cf 1,04 0.51] 1,04
EP-1_0-7 Cf 1,03 0,75 0,87
EP-1 1522 |Cf 1,05 0,78 0,84
Cf Interpretacion
<1 Baja contaminacion

la3 Moderada contaminacion

‘ Contaminacion considerable

Muy alta contaminacion

79



En la Tabla 19 se observan todos los elementos en que se aplico el factor de contaminacion (Cf)
con un indice méximo clasificado con cierto grado de contaminacion. Elementos como Aluminio,
Hierro, Cromo, Manganeso, Vanadio, Cobalto y Bario presentaron un indice maximo clasificado
con una baja a moderada contaminacion. Otros elementos como Arsénico, Cobre, Niquel, Plomo,
Zinc, Molibdeno, Antimonio y Cadmio presentaron indices maximos clasificados como con muy
alta contaminacion. El factor de contaminacion deriva en el grado de contaminacion que sera

analizado a continuacion.

3.5.4 Grado de contaminacion (CDEG)

El grado de contaminacion permite evaluar y clasificar el enriquecimiento elemental de cada sitio
investigado, a través de la suma de los factores individuales de contaminacion para cada elemento

evaluado en cada sitio investigado.

Tabla 20. indices resultantes al sumar los indices calculados para cada elemento en cada sitio investigado. Ademas,
en la zona inferior se aprecia la clasificacion asignada para cada indice calculado, segtin Hakanson (1980).

Factor de contaminacion (Cf)

[ Al Fe [ As [ Cu J[Cr* [ Mo | Ni [ Pb [ V][ zn | Mo | Sb | Co | Ba | Cd Cdeg

Sitio Datos Sumatoria F. indiv.
HC-4_0-7 Cf] 1,40 [ 1,22 [ 21,20 [ 13,46 [ 0,32 [ 237 [ 2.86 | 7.94 | 1,08 | 4,74 | 5633 [ 19.22 [ 1,08 | 0,88 | 84,00
He-4 15-22 | Cf] 1,29 (2,02 1859 [ 16,63 | 1,16 | 1.62 | 7.12 | 18.46 | 1,09 | 17,08 | 238.67 | 32.22 | 1.88 | 1,05 | 31.25
HC-7 0-7 Cf 093078 ] 9.87 [1521[1.79 [ 0,97 [11.64] 567 [ 0.85 [ 3.11 | 17.33 | 14.44 | 0.42 [ 0,99 | 75.88
HC 7 1522 | Cf| 0,99 [ 0,89 | 2,50 | 1,12 | 2,39 | 075 [15.61] 1,33 [ 0,81 | 1,30 | 18,07 | 11,11 | 0,49 | 1,06
HM-3_0-7 cf] 1,00 | 0,89 [ 1046 | 6,97 [ 0,69 | 1,43 ] 4,03 | 4,85 | 0,96 | 2,81 | 867 0,59 | 0,68
HM-3 1522 |Cf| 0.84 072 ] 3,21 | 1.36 [ 069|071 ] 3.91 | 692 [ 077 | 3.07 | 5.65 039 [ 0.52
HM-1 _0-7 Cfl 0,97 [ 1,02 ] 597 [ 508 [0.36]070 224 ] 525 [1.07] 229 | 3,97 0,52 | 0.65
HM-1 15-22 | Cf| 1,04 | 0.78 | 1,88 | 0,56 | 1,47 | 1,00 [ 9,57 | 1,40 [ 0,78 | 1,06 | 10,87 0,51 | 1,04
EP-1 0-7 Cf] 1,03 [ 0,94 | 391 | 508 [0,84 | 1,23]477 | 425 | 1,25 | 2,16 | 6,64 0,75 | 0,87
EP-1_15-22 | Cf] 1,05 [ 1,00 | 4,67 | 3,66 | 0,73 | 1,15 4,12 | 3.64 | 131 | 2,28 | 5,28 0,78 | 0,84

Cdeg Interpretacion

<8 Baja contaminacion

8al6 Moderada Contaminacioén

Considerable Contamacion

Muy alta Contaminacion

En general, la totalidad de sitios muestreados se encuentran clasificados desde un indice de
contaminacion considerable a muy alta contaminacion (Tabla 20). Observando un notorio
aumento de los indices calculados hacia la zona oeste del estudio, presentando los maximos
indices en el sitio HC-4 en ambas profundidades investigadas 0 a 7 cm (218,11) y 15 a 22 cm
(390,11).
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3.5.5 Indice de contaminacion integrado

Es el promedio de la suma de los factores individuales calculados para cada elemento y muestra
la contaminacion por sitio en cada una de las profundidades investigadas. En general se observa
una disminucién de los indices de contaminacion a medida que nos alejamos de la zona oeste.

Los indices maximos calculados son de 27,86 en el sitio HC-4 15-22 y un valor de 15,58 en el
sitio HC-4 _0-7 (Grafico 3).

IPI

EIPI (0-7 cm) IP1(15-22 cm)

30,00
25,00
20,00

15,00

Indice

10,00

5,00

0,00

HM-3

HC-4

EP-1
Sitios

Grafico 2. Indice de contaminacion integrado, este indice indica la contaminacion presente en los sitios muestreados,
calculado como el promedio de los factores de contaminacién individuales para cada elemento.

Tabla 21. Se aprecia la clasificacion asignada para cada indice calculado, segiin Wei & Yang (2010).
IPI

<1
la2

Interpretacion

Nivel de contaminacién bajo

Nivel de contaminacion moderado

Nivel de contaminacion alta

Nivel de contaminacion extremadamente alta
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A continuacion, se presenta la Tabla 22 que resume los elementos evaluados y son clasificados

segiin el grado de contaminacion a partir de sus respectivos indices méaximos calculados de

calidad de sedimentos en la presente investigacion (bajo- moderado, alto y extrema

contaminacion).

Tabla 22. Resumen de los elementos clasificados, segun el grado de contaminacion para los diferentes indices
maximos calculados de calidad de sedimentos en la presente investigacion (seleccion de elementos de interés).

indice No Contaminado Baja- Mod. Contaminado Altamente Contaminado Extremadamente contaminado
Igeo Al VyBa Fe, Cr, Mny Co
EF Al Fe, Vy Co Cr, Mn y Ba
Cf Al, Fe, Cr, Mn, Ba, Vy Co

Los elementos que presentaron indices clasificados de altamente a extremadamente contaminados

como Arsénico, Cobre, Niquel, Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio y Cadmio se seleccionaron

como elementos de interés para ser investigados en mayor detalle (Tabla 22).
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3.6 Correlacion de Pearson

La correlacion de Pearson se realizo a través de una base de datos en donde las concentraciones
obtenidas (mg/kg), se dividieron en 1.000 para obtener la unidad de (g/kg) y posteriormente se
dividieron por el peso atdbmico de cada elemento correspondiente (g/mol), obteniendo una unidad
de (mol/kg). El resultado se dividid en la concentraciéon de un elemento inmovil seleccionado
como el Titanio (g/ mol). De manera que la correlacion de Pearson estaria correlacionando datos
de concentracion de elementos respecto a un elemento inmdvil, correlacionando la movilidad
entre elementos en la fraccion fina del sedimento (2 a 63 pm).

Para llevar a cabo la correlacion de Pearson, se correlacionaron 17 elementos (variables) entre si,
estos elementos pueden ser observados en la Tabla 23. Dentro de los elementos estudiados se
encuentran metales pesados y elementos con variaciones de concentracion significativas entre
sitios investigados (Azufre y Calcio).

Estos elementos son clasificados en 3 categorias, amarillo para una baja correlacion (|< 0,5]); una
correlacion moderada entre [0,5| a [0,75| representada en color rojo y una correlacion
significativamente buena (|> 0,75|) en tonalidad verde.

Tabla 23. Se observa la correlacion de Pearson realizada entre la movilidad de metales estudiados (mmol/kg).

Variables| S Ca Al Fe As Ba | Cu | Cr*| Mn | Ni Pb Y Zn | Mo | Sb | Co | Cd

S 1,00 0,16 0,27 0,02 0,09|-0,30] 0,17|-0,47| 0,28(-0,43| 0,05 0,13|-0,08]-0,14|-0,10{-0,08 0,23
Ca 1,00| 0,04|-0,20(-0,01
Al 1,00 0,14

Fe 1,00 0,97| 0,98] 0,90| 0,97| 0,05

As 1,00 0,77
Ba 0,29] 0,42 0,30] 0,33
Cu

cr*
Mn 1,00{-0,30

Ni 1,00

Pb

v

Zn 1,00 0,98] 0,89[ 0,93] 0,03
Mo 1,00{ 0,92| 0,96] 0,01
sb 1,00 0,87| 0,39
Co 1,00/ 0,06
cd 1,00
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El Azufre y Calcio present6 bajas correlaciones con todos los elementos seleccionados. El Plomo
presenta una correlacion significativa (>0,75) con elementos como Hierro, Zinc, Molibdeno,
Antimonio y Cobalto. Inclusive elementos como el Molibdeno, Hierro y Zinc presentan una
excelente correlacion positiva entre ellos (>0.80)

El Arsénico presenta una correlacion significativa (>0,77) con el Zinc. El Cobre con el
Antimonio presentan una correlacion significativa (>0,81). Al igual que la correlacion del Niquel
con el Cromo que presentan una excelente correlacion (>0,99).

En general, los elementos asociados con una correlacion significativa o excelente correlacion, se
observan con un aumento de sus concentraciones con un comportamiento de manera

directamente proporcional (Tabla 23).
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3.7 Resultados de muestras por sitio y su comparacion respecto a la normativa de EE. UU.
y el background geologico.

3.7.1 Humedal Campiche

Las muestras analizadas del sitio HC-4 (HC-4 0-7 y HC-4 15-22), presenta 6 elementos con
concentraciones que sobrepasan la normativa de EE. UU. en ambas profundidades estudiadas,
estos son el Aluminio, Arsénico, Cromo, Hierro y Cobalto. Ademas, del Manganeso solo en la
profundidad de 0 a 7 cm en el sedimento extraido. Al comparar los elementos investigados
respecto al background geologico de Puchuncavi, se observo 11 elementos que se encuentran
sobre las concentraciones geoquimicas naturales en alguna profundidad investigada como el
Arsénico, Antimonio, Cobre, Hierro, Manganeso, Molibdeno, Niquel, Plomo, Azufre y Zinc.
Ademés, las concentraciones de Cadmio medidas en la profundidad de 0 a 7 cm, superan las

concentraciones naturales definidas en la zona.

Por su parte, el sitio HC-7 0-7 y HC-7 15-22, contiene 3 elementos con concentraciones que se
encuentran sobre la normativa de EE. UU., en las profundidades estudiadas, destacandose el

Aluminio, Arsénico y Cromo.

Al comparar el sitio HC-7 con el background geologico, se observaron 10 elementos que superan
las concentraciones naturales medidas por la PGS (2015), tales como Arsénico, Cromo,
Antimonio, Cobre, Molibdeno, Niquel, Plomo, Azufre y Zinc. Por otro lado, las concentraciones
de Cadmio supera las concentraciones naturales de la zona solo en la profundidad superior de 0 a
7 cm. Ademas, las concentraciones de Calcio en la profundidad de 0 a 7 cm que superan la

concentracion promedio de Calcio medidas en la corteza cortical por Rudnick & Gao (2003).

Es importante mencionar que el sitio HC-4 presenta 11 elementos con sus maximas
concentraciones medidas en la totalidad de lugares analizados (Cadmio, Plomo, Cobre, Zinc,

Molibdeno, Antimonio, Aluminio, Hierro, Arsénico, Cobalto, y Manganeso).
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3.7.2 Humedal Los Maitenes
Las muestras analizadas del sitio HM-3 (HM-3 0-7 y HM-3 15-22), al compararse con las

concentraciones quimicas medidas con la normativa de EE. UU, consta con 3 elementos fuera de
norma como el Arsénico y Cromo. Ademads, del Aluminio en la zona superior del sedimento

estudiado en la profundidad de 0-7 cm.

Al comparar los elementos medidos con el background geologico de Puchuncavi, se observo 7
elementos que exceden las concentraciones naturales de la zona evaluadas, estos son Arsénico,
Cobre, Molibdeno, Niquel, Plomo y Zinc, incluyendo al Manganeso medido en la zona superior
del sedimento (0-7 cm). Ademas, las concentraciones medidas de elementos como el Aluminio,
superan las concentraciones naturales promedio de la corteza cortical definidas por Rudnick &

Gao (2003) en la zona superior de sedimento extraido.

Por su parte, las concentraciones medidas de Aluminio, Arsénico y Cromo en el sitio HM-1 (HM-
1 0-7 y HM-1_15-22), sobrepasan la normativa de referencia. Al igual que las concentraciones
medidas de Hierro en la profundidad superior (0-7 cm) y de Manganeso en la profundidad
inferior (15-22cm) de sedimento extraido que también exceden las maximas concentraciones

permitidas por la normativa de EE. UU.

Al contrastar la informacion obtenida con las concentraciones geologicas de la zona de
Puchuncavi reportado por la PGS (2015), se aprecian 5 elementos que superan al background
geoldgico en ambas profundidades estudiadas como el Arsénico, Molibdeno, Niquel, Plomo y
Zinc. Igualmente, el Hierro, Fosforo y Cobre superan el background geoldgico en la profundidad
superior de 0-7 cm, asimismo que las concentraciones de Manganeso en la profundidad inferior
de 15 a 22 cm. Ademas, las concentraciones de Aluminio en ambas profundidades estudiadas,
sumado a las concentraciones de cromo a una profundidad de 15 a 22 cm exceden las

concentraciones promedio medidas en la corteza cortical por Rudnick & Gao (2003).
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3.7.3 Estero Puchuncavi
Las concentraciones de las muestras analizadas del sitio EP (EP-1 0-7 y EP-1 15-22), se

observan 3 elementos fuera de las concentraciones maximas permitidas por la normativa de EE.

UU., los cuales son Aluminio, Arsénico y Cromo.

Al contrastar las concentraciones quimicas obtenidas en el sitio EP con el background geoldgico
de Puchuncavi, se aprecian 7 elementos que lo superan, los cuales son: Arsénico, Cobre,
Molibdeno, Niquel, Plomo, Manganeso y Zinc. Por ultimo, tanto el Aluminio y Fosforo superan
las concentraciones promedio de la corteza cortical definidos por Rudnick & Gao (2003), en

ambas profundidades investigadas.

3.8 Graficos por Elemento

Finalmente, a los elementos de interés seleccionados anteriormente por presentar un indice
maximo clasificado desde altamente a extremadamente contaminado (Arsénico, Cobre, Niquel,
Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio y Cadmio) y elementos que presentaron una variacion
significativa entre sitios investigados como Azufre y Calcio. Se adicionardn elementos que
presentaron en los sitios investigados una concentraciéon sobre la normativa de EE. UU.
(Aluminio, Hierro, Arsénico, Cromo, Manganeso y Cobalto). Esto con el fin de ser estudiados y

discutidos con mayor detalle.
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3.8.1 Elementos Mayoritarios
3.8.1.1_Aluminio (Al)

Las concentraciones medidas de Aluminio en los sedimentos analizados varié entre un minimo
70.852 mg/kg (HM-3 15-22) a un maximo de 118.031 mg/kg (HC-4 0-7). El sitio de maxima
concentracion dentro de las muestras analizadas se encontr6 enriquecido 1,66 veces a
comparacion del sitio de minima concentracion. El promedio entre los sitios medidos es de
88.696,9 mg/kg, el cual superé a la mediana calculada de 85.405,5 mg/kg. Las maximas
concentraciones encontradas de Aluminio corresponden al sitio HC-4 en ambas profundidades

analizadas (0-7 cm y 15-22 cm) (Grafico 4).

Aluminio (Al)
Q=0 a7 cm. Q=15 222 cm.
=@==[J.S EPA Residencial (mg /kg) Contenido promedio cortical (Rudnick y Gao, 2003)

140000

120000

100000
(0 —_—

80000 e — o {88149
60000 i [87653

40000

20000

0
HC-4 HC-7 HM-3 HM-1 EP-1

Grafico 3. Concentracion de Aluminio en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima permitida por la normativa de EE. UU., y la linea verde delimita las concentraciones naturales promedio de
Aluminio en la corteza cortical (Rudnick & Gao, 2003).
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Tabla 24. Concentracion medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Aluminio.

Al 0-7 Al _15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 118.031 108.285
HC-7 78.109 83.444
HM-3 84.193 70.852
HM-1 81.635 87.653
EP-1 86.618 88.149
Al _0-7 Al 15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 78.109 70.852
Maximo 118.031 108.285
Max/Min 1,51 1,53
Promedio 89.717,2 87.676,6
Mediana 84.193 87.653
Normativa de EE.
UU. 1,53 1,41

El sitio HM-3 15-22 es el tnico sitio que presentd concentraciones de Aluminio bajo la
normativa de EE. UU. residencial (referencia: 77.000) con una concentracion de 70.852 mg/kg.
El sitio HC-4 que limita con el CIV (aledafio al escorial Codelco) presentd las maximas
concentraciones de Aluminio en ambas profundidades del sedimento analizadas (superior e

inferior), superando la normativa de referencia 1,53 veces en el sitio HC-4 0-7 (Tabla 24).
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3.8.1.2 Hierro (Fe)

El Hierro medido varié entre un minimo de 39.375 mg/kg (HM-3 15-22) y un maximo de
110.508 mg/kg (HC-4 15-22). La maxima concentraciéon medida supera 2,80 al sitio de minima
concentracion. El promedio de los datos obtenidos por sitios para el Hierro es de 56.188,3 mg/kg.
Es importante destacar que en el punto HC-4 se observo las maximas concentraciones en ambas

profundidades del sedimento estudiado (0 a 7 cm y 15 a 22 cm) (Gréfico 5).
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Grafico 4. Concentracion de Hierro en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentraciéon maxima
permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentraciéon de Hierro natural de la
zona (PGS, 2015).

Tabla 25. Concentraciéon medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Hierro.

Fe_0-7 Fe 15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 66.692 110.508
HC-7 42.963 48.570
HM-3 48.736 39.375
HM-1 55.892 42.648
EP-1 51.763 54.736
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Fe 0-7 Fe 15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 42.963 39.375
Maximo 66.692 110.508
Max/Min 1,55 2,81
Promedio 53.209,2 59.167,4
Mediana 51.763 48.570
Normativa de EE.
UU. 1,21 2,01
Background
Geoldgico 1,22 2,02

En el caso del Hierro, tres muestras analizadas sobrepasaron el limite establecido por la
normativa de EE. UU. residencial (Ref.: 54.800 mg/kg). El sitio HC-7, HM-3 Y EP-1 presentan
en ambas profundidades concentraciones bajo el background y bajo la normativa de EE. UU.
Dentro de los sitios distales al CIV (HM-1y EP-1) solo HM-1 0-7 presentd una concentracion de
55.892 mg/kg, levemente superior al background geoldgico y normativa de EE. UU. Por ultimo,
en ambas profundidades analizadas del sitio HC-4, se observo un enriquecimiento mayor que en
el resto de los sitios investigados, sobretodo en la profundidad inferior (HC-4 15-22) donde

presenta 1,65 veces mas Hierro que en la profundidad superior (HC-4_0-7) (Tabla 25).
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3.8.1.3 Azufre (S).

El Azufre varid entre un minimo de 690 mg/kg en el sitio (HC-7_15-22) y un méaximo de 12.488
mg/kg (HM-1 0-7). La maxima concentracion medida supera 8,75 veces a la concentracion
minima obtenida (Tabla 26). La media de los datos obtenidos por sitio para el Azufre es de
7.356,4 mg/kg, el cual es menor que la mediana calculada de los datos de 8.026 mg/kg en la
profundidad de 0 a 7 cm. Las maximas concentraciones se presentan en la profundidad de 0 a 7
cm del sedimento extraido, especificamente en el sitio HM-3 y HM-1 con 10.519 mg/kg y 12.488

mg/kg respectivamente (Gréfico 6).
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Gréafico 5. Concentracién de Azufre en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentraciéon maxima
permitida por la normativa de EE. UU., y la linea verde delimita las concentraciones naturales promedio de Azufre
en la corteza cortical (Rudnick & Gao, 2003).
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Tabla 26. Concentracion medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Azufre.

S 0-7 S 15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 8.026 3.060
HC-7 4.322 690
HM-3 10.519 3.491
HM-1 12.488 5.051
EP-1 1.427 790
S 0-7 S 15-22
Estadistica | (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 1.427 690
Maximo 12.488 5.051
Max/Min 8,75 7,32
Promedio 7.356,4 2.616,4
Mediana 8.026 3.060

Las concentraciones de Azufre medidas superan en todos los sitios investigados las
concentraciones naturales promedio medidas en la corteza cortical por Rudnick & Gao (2003).
Ademas, no se pudo comparar con la normativa de EE. UU., debido a que esta normativa no

presenta una concentracion limite para el Azufre en suelos y sedimentos.
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3.8.1.4 Calcio (Ca)

Las concentraciones de Calcio se encontraron entre un valor minimo de 11.255 mg/kg en el sitio
HC-4 en a profundidad de 15 a 22 cm y un valor maximo obtenido en el sitio HM-3 de 118.204
mg/kg (Grafico 7). Las maximas concentraciones de Calcio sobrepasan 10,50 veces las
concentraciones minimas obtenidas (Tabla 27). El promedio de las concentraciones obtenidas en

la profundidadde 0 a7y 15 a 22 cm es de 11.255 y 32.720,8 mg/kg.
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Grafico 6. Concentracion de Calcio en los 5 sitios estudiados. Ademads, la linea roja limita la concentracién méxima
permitida por la normativa de EE. UU., y la linea verde delimita las concentraciones naturales promedio de Calcio en

la corteza cortical (Rudnick & Gao, 2003).
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Tabla 27. Concentracion medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Calcio.

Ca_0-7 Ca_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 19.357 11.255
HC-7 47.241 21.450
HM-3 59.144 118.204
HM-1 22.256 22.354
EP-1 15.606 13.899
Ca_0-7 Ca_15-22
Estadistica | (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 15.606 11.255
Maximo 59.144 118.204
Max/Min | 3,78982443 10,50
Promedio 32.720,8 11.255
Mediana 22.256 11.255

La concentracion promedio de Calcio en la corteza cortical obtenida por Rudnick & Gao (2003)
es de 45811 mg/kg, esta concentracion es sobrepasada en el sitio HC-7 y HM-3 en la profundidad
de 0 a 7 cm estudiada. Al observar las concentraciones obtenidas en la profundidad de 15 a 22
cm, solo es posible identificar el sitio HM-3 que supera las concentraciones de Calcio obtenidas
por Rudnick & Gao (2003). Por ultimo, no se compar6 con la normativa de EE. UU, dado que

esta normativa no presenta una concentracion limite para el Calcio en suelos y sedimentos.
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3.8.2 Elementos Minoritarios
3.8.2.1 Manganeso (Mn)

El Manganeso en los sitios analizados, se observd con una concentracion minima de 640 mg/kg
en el sitio HM-1_0-7 hasta un maximo de 2.178 mg/kg en HC-4 0-7 (Grafico 10). El sitio HC-
4 0-7 se encuentra 3,40 veces mas enriquecido que HM-1_0-7 (Tabla 33). El promedio calculado
de la concentracion de Manganeso es 1.095,5 mg/kg, el cual es mayor a la mediana de los datos
de 988,5 mg/kg. El sitio HC-4 0-7 y HC-4 15-22 son los lugares que presentan las méaximas

concentraciones de Manganeso medido con 2.178 y 1.488 mg/kg respectivamente.
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Grafico 7. Concentracion de Manganeso en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentraciéon de Manganeso
natural de la zona (PGS, 2015).
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Tabla 28. Concentracion medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Manganeso.

Mn_0-7 |Mn_15-22
Sitios (mg/kg) | (mg/kg)
HC-4_0-7 2.178 1.488
HC-7_0-7 894 688
HM-3 0-7 1.312 654
HM-1_0-7 640 919
EP-1A_0-7 1.124 1.058
Mn_0-7 Mn_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 640 654
Maximo 2.178 1.488
Max/Min 3,40 2,28
Promedio 1.229,6 9614
Mediana 1.124 919
Normativa de EE.
Uu. 1,21 0,83
Background
Geoldgico 2,37 1,62

En el caso del Manganeso, solo la muestra HC-4 0-7 que presentd una concentracion de 2.178
mg/kg, sobrepaso 1,21 veces la concentracion maxima permitida por la normativa de EE. UU.
para suelos (Ref.: 1.800 mg/kg). Los Sitios HC-7, HM-3, HM-1, EP-1 en ambas profundidades se
encuentran por debajo de la normativa de EE. UU. para Manganeso. Ademas, del sitio HC-4 15-
22, lugar que presentd una concentracion de 1.488 mg/kg, la cual es la segunda mayor
concentracion entre los sitios investigados. Ademads, se encuentra dentro del limite establecido
por la normativa de EE. UU., y sobre el background geoldgico de Puchuncavi (ref.: 917,4). Por
ultimo, se observd que las concentraciones obtenidas de Manganeso aumentan a medida que nos

acercamos al complejo industrial Ventanas.
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3.8.2.2 Cobre (Cu)

El cobre en los sitios analizados presenta una concentracion minima de 49,7 mg/kg en el sitio
HM-1 15-22 hasta un méaximo de 1.487 mg/kg encontrado en el punto HC-4 en la profundidad
de 15 a 22 cm. El sitio HC4 15-22 se presenta 29,92 veces mas enriquecido que el sitio de
minima concentracion de cobre obtenido (HM-1_15-22). La media es de 819 mg/kg y 417,14
mg/kg en las profundidades de 0 a 7 y 15 a 22 cm investigadas, valores que superan a las
medianas de 623 y 122 mg/kg obtenidos en las profundidades respectivas (Tabla 34). Los sitios
HC-4 15-22 y HC-7 _0-7 presentan las maximas concentraciones de Cobre medidas de 1.487
mg/kg y 1.360 mg/kg respectivamente. En general, se observo una tendencia de aumento en las
concentraciones en la profundidad de 0 a 7 cm. Ademas, de un aumento en las concentraciones a

medida que nos acercamos a la zona oeste (muestras HC-4 Y HC-7) (Gréafico 11).
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Grafico 8. Concentracion de Cobre en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentraciéon maxima
de Cobre permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de Cobre
natural de la zona (PGS, 2015).
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Tabla 29.Concentracion medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Cobre.

Cu_0-7 Cu_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 1.204 1.487
HC-7 1.360 100
HM-3 623 122
HM-1 454 49,7
EP-1 454 327
Cu_0-7 Cu_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 454 49,7
Maximo 1.360 1.487
DESYV esta 431,7904584 607,3349965
Max/Min 3,00 29,92
Promedio 819 417,14
Mediana 623 122
Normativa de EE. UU. 0,44 0,48
Background Geolégico 15,21 16,63

Las concentraciones de Cobre no sobrepasaron la concentracion limite de referencia de EE. UU.
para suelos (Ref.: 3.100 mg/kg) en ninguna muestra analizada. Por otro lado, las concentraciones
naturales de Cobre reportadas por la PGS (2015) son superadas en todos los sitios investigados,

excepto en el sitio HM-1 en la profundidad de 15 a 22 cm.
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3.8.2.3 Zinc (Zn)

El Zinc presentd6 una concentracion minima de 101 mg/kg en el sitio HM-1 15-22 y una
concentracion maxima de 1.624 mg/kg en el sitio HC-4 15-22 (Grafico 13). La maxima
concentracion de Zinc se encuentra 16,07 veces mas enriquecida que el sitio HM-1_15-22. La
media calculada para las concentraciones medidas en la profundidad de 0 a 7 cm es de 2874
mg/kg y una concentracion de 471,6 mg/kg en la profundidad de 15 a 22 c¢cm (Tabla 33). Se
observa un gradiente de concentracién de Zinc que aumenta a medida que nos acercamos a la

zona oeste de Puchuncavi (HC-4).
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Grafico 9. Concentracion de Zinc en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentraciéon méaxima de
Zinc permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de Zinc natural de la
zona (PGS, 2015).
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Tabla 30. Estadistica basica realizada para el Zinc.

Zn _0-7 Zn _15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)

HC-4 451 1.624
HC-7 296 124
HM-3 267 292
HM-1 218 101
EP-1 205 217

Zn_0-7 Zn_15-22
Estadistica | (mg/kg) (mg/kg)

Minimo 205 101
Maximo 451 1.624
Max/Min 2,20 16,08
Promedio 287,4 471,6
Mediana 267 217

Las concentraciones de Zinc cuantificadas no sobrepasan la concentracion maxima permitida por
la normativa de EE. UU. (Ref.: 23.000 mg/kg). Ademas, la totalidad de las concentraciones
medidas en los sitios estudiados, sobrepasan las concentraciones de Zinc naturales reportadas en

el background geoldgico realizado en Puchuncavi por la PGS (2015) de 95,08 mg/kg.
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3.8.3 Elementos Trazas

3.8.3.1_ Arsénico (As)

Las concentraciones de Arsénico variaron entre un minimo de 14,4 mg/kg en el sitio HM-1_15-
22 a un maximo de 162 mg/kg en el sitio HC-4 0-7. La maxima concentracion de Arsénico
excede 11,25 veces el minimo medido. La media de las concentraciones medidas corresponde a
62,85 mg/kg, siendo mayor que la mediana calculada de los datos de 40,65. Al observar la
distribucién espacial de Arsénico, se logra identificar una convergencia de las maximas

concentraciones hacia el complejo industrial Ventanas, especificamente en el sitio HC-4 (Grafico

8).
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Grafico 10. Concentracion de Arsénico en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de Arsénico

natural de la zona (PGS, 2015).

Tabla 31. Concentracién medida en cada sitio y estadistica bésica realizada para el Arsénico.

Sitios

As_0-7 As_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 162 142
HC-7 75,4 19,1
HM-3 79,9 24,5
HM-1 45,6 14,4
EP-1 29,9 35,7
As_0-7 As 15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 29,9 14,4
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Maximo 162 142

Max/Min 5,42 9,86
Promedio 78,56 47,14

Mediana 75,4 24.5

Normativa de EE.
UU. 238,24 208,82
Background

Geoldgico 21,20 18,59

El Arsénico, en la totalidad de los sitios analizados supera tanto la normativa de EE. UU. (ref.:
0,68 mg/kg) y el background geoldgico de Puchuncavi (7,64 mg/kg). El sitio HC-4 es el lugar
que presenta las mayores concentraciones tanto en la profundidad superior (0-7 cm) e inferior
(15-22 cm). La concentracion de Arsénico de la zona superior muestreada sobrepaso 238,2 veces

a la normativa de EE. UU., y 21,2 veces el background geoldgico de Puchuncavi (Tabla 28).
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3.8.3.2 Cromo (Cr)

El Cromo dentro de los sitios analizados presentdé un minimo de 43,2 mg/kg en el sitio HC-4 0-7
y un maximo en la muestra HC-7 15-22 de 323 mg/kg (Grafico 9), presentando un
enriquecimiento de 7,47 veces al comparar el sitio de menor y mayor concentracion. El promedio
de Cromo es de 140,89 mg/kg, el cual supera a la mediana calculada de 106,5 mg/kg (Tabla 29).
El sitio HC-7 es el lugar que presenta las méximas concentraciones de Cromo en ambas
profundidades investigadas de 241 mg/kg en la profundidad superior (0-7 cm), y una
concentracion de 323 mg/kg la profundidad inferior (15-22 cm).
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Grafico 11.. Concentracién de Cromo en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de Arsénico
natural de la zona (PGS, 2015).

Tabla 32. Concentraciéon medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Cromo.

Cr_0-7 Cr_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 43,2 156
HC-7 241 323
HM-3 93 93,1
HM-1 48,6 198
EP-1 114 99
Cr_0-7 Cr_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 432 93,1
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Maximo 241 323
Max/Min 5,58 3,47
Promedio 107,96 173,82
Mediana 93 156
Normativa de EE.
UU. 803,33 1076,67
Background
Geoldgico ? ?

La totalidad de muestras analizadas se observa sobre la normativa de EE. UU., (ref.: 0,3 mg/kg).
El sitio de méxima concentracion (HC-7 15-22), se encuentra enriquecido 1076,6 veces respecto
a la normativa EE. UU., (Tabla 29).

La concentracion de Cromo medidas en los diferentes sitios se compard respecto a las
concentraciones naturales promedio medidas en la corteza cortical por Rudnick & Gao (2003). El
sitio HC-7 es el unico lugar en que ambas profundidades investigadas se presentan sobre la

concentracion promedio de la corteza cortical. Ademas, del sitio HC-4 y HM-1 en la profundidad

de 15a22 cm.
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3.8.3.3 Plomo (Pb)

El Plomo presentd una variacion de concentracion entre un valor minimo de 18,1 mg/kg en el
sitio HC-7 15-22 y un méximo de 251 mg/kg en el sitio HC-4 15-22 (Grafico 12). De esta
manera, el sitio HC-4 en la profundidad de 15 a 22 c¢m, presenta una concentracion de Plomo de
13,87 veces mas que el punto HC-7 en la misma profundidad investigada (Tabla 35). El promedio
de las concentraciones de Plomo obtenidas en una profundidad de 0 a 7 cm y 15 a 22 cm es de
76,06 mg/kg y 86,34 mg/kg respectivamente. Estos valores sobrepasan a la mediana calculada de
71,4 mg/kg entre los valores medidos a una profundidad de 0 a 7 cm y 49,5 mg/kg a la
profundidad de 15 a 22 cm. Ademas, se aprecia un gradiente de concentracion que incrementa a
medida que nos acercamos a la zona aledafia al complejo industrial Ventanas. Por ultimo, en la
profundidad de 15 a 22 cm, se observa una mayor variabilidad en las concentraciones medidas

que a una profundidad de 0 a 7 cm.

Plomo

O—0a7cm. Background de Puchuncavi

= U.S EPA Residencial (mg /kg) =—@=15 a 22 cm

500 500
400
400 400
300 300
[=1)] o0
- ]
o o
£ =
200 200
94,1
18.1 49,5
100 O108| ; < 100
O 177 0 Oai4
7 @|57.8
13,6 i
o
0 0
HC-4 HC-7 HM-3 HM-1 EP-1

Sitios

Gréfico 12. Concentracion de Plomo en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracién maxima
de Plomo permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de Plomo
natural de la zona (PGS, 2015).
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Tabla 33. Concentraciéon medida en cada sitio y estadistica basica realizada para el Plomo.

Pb_0-7 Pb_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 108 251
HC-7 77,1 18,1
HM-3 66 94,1
HM-1 71,4 19
EP-1 57,8 49,5
Pb_0-7 Pb_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 57,8 18,1
Maximo 108 251
Max/Min 1,87 13,87
Promedio 76,06 36,34
Mediana 71,4 49,5
Normativa de EE.
UU. 0,27 0,6275
Background Geolégico 7,94 18,46

Las concentraciones de Plomo no superan la concentracion limite de referencia de EE. UU. para
suelos (Ref.: 400 mg/kg) en ningun sitio estudiado. Por otro lado, las concentraciones naturales

reportadas por la PGS (2015), son superadas en la totalidad de sitios investigados.
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3.8.3.4 Niquel (Ni)

Las concentraciones de Niquel obtenidas variaron entre un rango de concentracion minima de
24,8 mg/kg en el sitio HM-1_0-7 hasta una concentraciéon méaxima de 173 mg/kg en el sitio HC-
7 15-22. El sitio HC-7 15-22 presenta un enriquecimiento de 6,97 veces mas que el sitio de
minima concentraciéon (HM-1_0-7). El promedio de concentraciones de Niquel calculado en la
profundidad de 0 a 7 cm es de 56,58 mg/kg y de 89,36 mg/kg en la profundidad de 15 a 22 cm,
valores que sobrepasan la mediana calculada en ambas profundidades investigadas de 44,6 mg/kg
y 78,9 mg/kg respectivamente. En general, se observa una tendencia de mayor enriquecimiento

de Niquel en la profundidad de 15 a 22 cm investigada.
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Grafico 13. Concentracion de Niquel en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracién maxima
de Niquel permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de Niquel
natural de la zona (PGS, 2015).
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Tabla 34. Estadistica bésica realizada para el Niquel.

Ni 07 | Ni_15-22

Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 31,7 78,9
HC-7 129 173
HM-3 44,6 433
HM-1 24,8 106
EP-1 52,8 45,6

Ni_0-7 Ni_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)

Minimo 24,8 433
Maximo 129 173
Max/Min 5,20 4,00
Promedio 56,58 89,36
Mediana 44,6 78,9

Las concentraciones de Niquel cuantificadas no sobrepasan la concentracion limite de referencia
utilizada (USEPA) en ningln sitio estudiado. Por otro lado, la totalidad de concentraciones
obtenidas sobrepasan las concentraciones naturales de la zona de Puchuncavi reportadas por la

PGS en el afio 2015.
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3.8.3.5 Cobalto (Co)

Para el Cobalto se obtuvo un minimo de concentracion de 10,3 mg/kg (HM-3 15-22) y un
maximo de 49,9 mg/kg (HC-4 15-22) (Grafico 15). El sitio HC-4 15-22 presenta un
enriquecimiento 4,84 veces mayor al sitio de minima concentracion (HM-3 15-22). La media de
los datos obtenidos es de 19,73 mg/kg, el cual es mayor a la mediana calculada de 14,85 mg/kg.
El Cobalto medido presentd sus maximas concentraciones en ambas profundidades del sedimento

analizado del sitio HC-4 que se encuentra ubicado en la zona aledafia al CIV.
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Grafico 14. Concentraciéon de Cobalto en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima de Cobalto permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion
promedio de Cobalto medido en la corteza cortical por Rudnick & Gao (2003).
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Tabla 35. Concentraciones medidas en cada sitio y estadistica basica realizada para el Cobalto.

Co_0-7 Co_15-22
Sitio (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 28,8 49,9
HC-7 11,3 13,1
HM-3 15,8 10,3
HM-1 13,9 13,5
EP-1 19,9 20,8
Co_0-7 Co_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 11,3 10,3
Maximo 28.8 499
Max/Min 2,55 4,84
Promedio 17,94 21,52
Mediana 15,8 13,5
Normativa de EE.
Uu. 1,25 2,17
Background
Geologico ? ?

En el caso del Cobalto, un 20 % de las muestras analizadas sobrepasan la normativa de EE. UU.
(1 de 5 sitios). Las méximas concentraciones medidas se encuentran en el sitio muestreado mas
cercano al CIV (HC-4). Ademas, es el tinico sitio que presenta concentraciones que sobrepasan la
norma de referencia utilizada en ambas profundidades estudiadas (ref.: 23 mg/kg), presentando

un enriquecimiento de 2,17 veces la concentracion limite de Cobalto establecida por la normativa
de EE. UU. (Tabla 35).
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3.8.3.6 Antimonio (Sb)

Para el Antimonio se obtuvo concentraciones solo en el sitio HC-4 y HC-7. Este elemento
presenta una concentracion minima de 10 mg/kg en la muestra HC-7 15-22 y un méaximo de 29
mg/kg en el sitio HC-4 15-22. La media de los datos obtenidos es de 9,06 mg/kg en la
profundidad de 0 a 7 cm y 10,8 en la profundidad de 15 a 22 cm, estos valores son mayores a la
mediana calculada de 5 mg/kg en ambas profundidades. Las maéximas concentraciones de
Antimonio se presentaron en el sitio HC-4 en ambas profundidades investigadas 17,3 mg/kg

(HC-4 0-7) y 29 mg/kg (HC-4 15-22).

Antimonio
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Grafico 15. Concentracion de Antimonio en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima de Antimonio permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de
Antimonio natural de la zona (PGS, 2015).
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Tabla 36. Concentraciones medidas en cada sitio y estadistica basica realizada para el Antimonio.

Sb_0-7 Sb_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 17,3 29
HC-7 13 10
HM-3 5 5
HM-1 5 5
EP-1 5 5
Sb_0-7 Sb_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 5 5
Maximo 17,3 29
Max/Min 3,46 5,80
Promedio 9,06 10,8
Mediana 5 5
Normativa de EE.
UU. 0,56 0,94
Background Geologico 19,22 32,22

Las concentraciones maximas de Antimonio medidas en el sitio HC-4 no sobrepasan la normativa
de EE. UU. (Ref.: 31 mg/kg). Por otro lado, al comparar las méximas concentraciones respecto al
background geoldgico supera 19,22 y 3222 veces las concentraciones naturales en las

profundidades de 0 a 7 cm y 15 a 22 cm respectivamente.
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3.8.3.7 Molibdeno (Mo)

El Molibdeno present6 una variacion de concentracion entre un minimo de 5,95 mg/kg en el sitio

HM-1 _0-7 a un maximo de 358 mg/kg en HC-4 15-22. El sitio de méaxima concentracion en la

profundidad de 15 a 22 cm presenta un enriquecimiento de 45,20 veces mas que el sitio de

minima concentracion (HM-1_0-7). El promedio de los datos obtenidos es de 27,88 mg/kg

(profundidad de 0-7 cm) y 83,55 mg/kg (profundidad de 15 a 22 cm), valores que superan la

mediana calculada de 13 mg/kg y 16,3 mg/kg en cada profundidad investigada. El Molibdeno

presentd sus maximas concentraciones en ambas profundidades del sitio HC-4 (aledafio al CIV).
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Grafico 16. Concentracion de Molibdeno en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracion
maxima de Molibdeno permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion

natural de Molibdeno en la zona (PGS, 2015)

Tabla 37. Concentraciones medidas en cada sitio y estadistica basica realizada para el Molibdeno.

HM-3
Sitios

~

HM-1

Mo_0-7 Mo_15-22
Sitios (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 84,5 358
HC-7 26 27,1
HM-3 13 8,47
HM-1 5,95 16,3
EP-1 9,96 7,92
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Mo 0-7 Mo_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)

Minimo 5,95 7,92
Maximo 84,5 358

Max/Min 14,20 45,20

Promedio 27,882 83,558
Mediana 13 16,3
Normativa de EE. UU. 0,22 0,92

Background Geologico 56,33 238,67

Las concentraciones de Molibdeno cuantificadas no superan la concentracion limite definida por
la normativa de EE. UU. (Ref.: 390 mg/kg). Por otro lado, la totalidad de las concentraciones
medidas en los sitios investigados, superan las concentraciones naturales de Molibdeno

reportadas por la PGS (2015) de 1,5 mg/kg.
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3.8.3.8 Cadmio (Cd)

Las concentraciones de Cadmio se midieron solo en la profundidad de 0 a 7 cm en dos sitios HC-
4 0-7 y HC-7_0-7 con una concentraciéon de 6,72 mg/kg y 6,07 mg/kg respectivamente. La
maxima concentracion de Cadmio se encuentra 1,10 veces mas enriquecida que el sitio de
minima concentracion medida. El promedio de las concentraciones obtenidas coincide con la
mediana con un valor de 6,395 (mg/kg). El cadmio se midi6 solo en la zona oeste, a aledafio al

CIV.
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Grafico 17. Concentracion de Cadmio en los 5 sitios estudiados. Ademas, la linea roja limita la concentracién
maxima de Cadmio permitida por la normativa de EE. UU. En cambio, la linea verde muestra la concentracion de
Cadmio natural de la zona (PGS, 2015).
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Tabla 38. Concentraciones medidas en cada sitio y estadistica basica realizada para el Cadmio.

Cd _0-7 Cd_15-22
Sitio (mg/kg) (mg/kg)
HC-4 0-7 6,72 2,5
HC-7_0-7 6,07 2,5
HM-3 0-7 2,5 2,5
HM-1_0-7 2,5 2,5
EP-1A_0-7 2,5 2,5
Cd _0-7 Cd_15-22
Estadistica (mg/kg) (mg/kg)
Minimo 2,5 2,5
Maximo 6,72 2,5
Max/Min 2,69 1,00
Promedio 4,058 2.5
Mediana 2,5 2,5
Normativa de EE. UU. 0,094 0,035
Background Geologico 84 31,25

Las concentraciones de Cadmio, no sobrepasa la concentracion maxima permitida por la
normativa de EE. UU. (Ref.: 71 mg/kg) en ningln sitio estudiado. Por otro lado, se observa que
en los sitios HC-4 0-7 y HC-7_0-7 (lnicos sitios en donde se cuantifico el Cadmio) supero la

concentracion natural de Cadmio reportado por la PGS (2015) de 0,18 mg/kg.
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4. Discusion

4.1 Impactos de metales pesados en humedales y su relacion con los indices de calidad de
sedimentos calculados

Los humedales son sistemas de gran importancia, estos sistemas pueden ser deteriorados
producto a amenazas tales como el cambio climdtico, procesos de expansion urbana y un sobre

enriquecimiento elemental (WCS, 2019; Smith & Romero, 2008).

Los humedales se incluyen entre los llamados sistemas naturales de tratamiento de aguas, donde
los elementos disueltos son removidos a través de procesos fisicos, quimicos y biologicos de
forma natural (Cabezas & Cedefio, 2015). Estos sistemas son zonas donde el principal factor
controlador del sistema es el agua y el lugar donde especies de flora y fauna se adaptan a las
condiciones del medio (Ramsar, 1971). Esta flora y fauna puede ser deteriorado producto a una

exposicion prolongada o por bioacumulacién de metales pesados (Combariza, 2009).

Los indices de calidad de sedimento o indices de riesgo ecoldgico es una herramienta de
diagnostico para suelos y sedimentos, que otorga un valor cuantitativo de forma facil y simple,
para lograr conocer el riesgo ecoldgico que puede ser generado por un contaminante determinado
(Hakanson, 1980). De esta manera, elementos clasificados de alta a extremadamente
contaminados, 6sea el Plomo, Cobre, Niquel, Zinc, Cadmio, Arsénico, Antimonio y Molibdeno
se encontrarian generando un efecto ecoldgico adverso importante en los humedales investigados,
sobre todo en los lugares mas cercanos. Esto es corroborado por estudios que sefialan que el
Cobre y Arsénico estarian generando efectos ecoldgicos adversos en Puchuncavi y que estos
efectos incrementan en las cercanias al complejo industrial (Salmanigabeshi et al., 2015). Las
concentraciones maximas metalicas de Cadmio, Zinc, Cromo, Cobre, Niquel, Plomo, Manganeso
y Hierro medidas en sedimento estarian superando los limites PEL (probbly effect level). E1 PEL
€s una concentracion maxima aceptable en sedimentos para metales como Cadmio (5 mg/kg),
Zinc (460 mg/kg), Cromo (110 mg/kg), Cobre (150 mg/kg), Niquel (49 mg/kg), Plomo (130
mg/kg), Manganeso (1100 mg/kg) y Hierro (40.000 mg/kg), por lo que al superar esta
concentracion se esperaria que estos elementos estén generando frecuentemente efectos adversos

(CENMA, 2017; MacDonald & Col, 2000).
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Igualmente, segin la disponibilidad de estos metales para los organismos pueden entrar en la
cadena trofica, e inclusive llegando a la poblacion. Una alta exposicion de metales pesados tiene
efectos negativos a la salud humana, causando dafios en organos vitales hasta desarrollos
cancerigenos (Combariza, 2009). De igual manera, metales pesados encontrados en los
sedimentos podrian entrar a la cadena trofica a través de los invertebrados terrestres. Al ser fuente
principal de alimento de aves y de otros pequeiios vertebrados, de forma que se va traspasando a

organismos que pertenecen a una cadena tréfica de orden superior (Heikens et. al/, 2001).
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4.2 Concentracidon de elementos quimicos en sedimentos y su comparacion respecto a la

normativa de EE. UU. y background geoldgico de Puchuncavi

En los andlisis realizados en sedimentos depositados debajo de los humedales Campiche, Los
Maitenes y estero Puchuncavi se encontraron concentraciones de Calcio, Azufre, Cobre, Niquel,
Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio, Cadmio, Aluminio, Hierro, Arsénico, Cromo, Manganeso y
Cobalto que varian en un amplio rango dentro de la zona estudiada con una méxima
concentracion de la mayoria de los elementos de interés en la zona mas proxima al sector
industrial de Puchuncavi. Dentro de estos elementos el Aluminio, Arsénico, Cobalto, Hierro,
Manganeso y Cromo presentan concentraciones que se encuentran sobre las concentraciones
maximas permitidas por la normativa de EE. UU. Igualmente, estudios anteriores que han
utilizado de referencia la normativa de EE. UU. para comparar respecto a las concentraciones
medidas han sefalado que elementos como Manganeso, Hierro, Cobre y Arsénico también se han

encontrado sobre la normativa de EE. UU. (PGS, 2015).

La linea base natural de los sedimentos, representado por el material litogénico, varia geografica
y temporalmente de acuerdo con las caracteristicas geologicas, climaticas y biologicas
(vegetacion) (Ayers, 1985; Gonzdles & Bergqvist, 1986). De esta manera, a través de las
concentraciones minimas y maximas definidas, podemos observar si la normativa de EE. UU. se

adapta a las condiciones del sector.

Segun autores consultados bibliograficamente, algunos de los factores que influyen en la
acumulacion y disponibilidad de los metales pesados en suelos y sedimentos son el pH, texturas,
contenido de arcillas, contenido de materia organica, la capacidad de intercambio, condiciones
redox, la presencia de 6xidos e hidroxidos de Hierro y Manganeso, Carbonatos y Salinidad. Otros
factores que coadyuvan son el area especifica, las proporciones de los tipos de arcilla, 6xidos e

hidréxidos de Aluminio, y procesos hidraulicos relacionados (Aguilar et al., 1999).
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4.2.1 Algunos factores que influyen en las concentraciones quimicas medidas en sedimentos son:
4.2.1.1 Geologia

Los sitios investigados en el humedal Campiche, Los Maitenes, y estero Puchuncavi de donde se
extrajeron los testigos analizados, se encuentran en la zona geoldgica correspondiente a dos
unidades sedimentarias no consolidadas, como lo son: Sedimentos aluviales- coluviales (Qac) y
depositos costeros antiguos o paleodunas (Pqd) (Rivano, 1993). Sumado a esto en la zona
investigada existen dos formaciones, las cuales aportarian material no consolidado a través de
procesos erosivos hacia zonas de menor altura y con influencia de los humedales estudiados: Una
de ellas es la Formacién Confluencia, la cual es clasificada como una formacién sedimentaria
compuesta por conglomerados, areniscas, brechas y limonitas. La segunda es la Formacion Ajial
que representa a las rocas volcanicas pertenecientes a la cordillera de la costa y se encuentra
conformada por tobas, brechas volcanicas y lavas andesitico-basalticas (Rivano, 1993; Thomas,

1958; Piraces & Maksaev, 1977).

Estas rocas volcéanicas Jurdsicas pertenecientes a la Formacion Ajial presentan mineralizacion de
cobre, sin embargo, estas corresponden a anomalias puntuales que no alteran a mayor escala las
concentraciones generales de la zona (PGS, 2015). Las concentraciones naturales medidas en
Puchuncavi provienen de la Formacién Horcon, Formacion Ajial e intrusivo Jurasico (PGS,
2015). Por lo tanto, cierta parte de las concentraciones de Vanadio, Manganeso, Hierro, Niquel,
Cobre, Zinc, Arsénico, Molibdeno, Cadmio, Antimonio y Plomo medidas en el presente estudio,
podrian tener un potencial origen en el material meteorizado in situ de la Formacion Ajial que

posteriormente es movilizado por agentes naturales.

En general, el material meteorizado es transportado desde zonas de mayor a menor energia. De
esta manera, los humedales estudiados son zonas de baja energia que favorecen la depositacion
de solidos, al encontrarse estancados y en zonas de baja altura. El material por el cual esta
constituida la base sedimentaria del humedal, deberia ser el mismo que las zonas superiores, mas
el aporte sedimentario del aumento y disminucion del nivel del mar (antes que existiera el CIV),
el cual deberia poseer una quimica similar debido a que han sido afectados por los mismos

procesos geoldgicos en su génesis.

En general, los sedimentos extraidos en los sitios HC-4, HM-3, HM-1 0-7 y EP-1 se encuentran
conformados por granos tamafio limo — arcilla. A diferencia de HC-7 en ambas profundidades y

HM-1_15-22 que se encuentran constituidos por granos tamafio arena fina. Se observo restos de
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animales como gastropodos en el sitio HC-7 y en mayor proporcion en el sitio HM-3. Esto

confirmaria las unidades de origen sedimentario definidas por Rivano (1993).

Aunque la geoquimica natural de las rocas y sedimentos presentes en la zona de estudio
representa un significativo aporte elemental, no logra explicar las variaciones de concentracion de
los diferentes elementos en una diferencia de profundidad de 0 a 22 cm, ni tampoco la diferencia
de concentracion encontrada en los diferentes sitios estudiados respecto a la distancia uno del
otro. Ademas, del notorio aumento de concentracion hacia el oeste de la zona (convergiendo

hacia el CIV).
4.2.1.2 pH

Las condiciones de pH de las aguas de los humedales estudiados presentan un rango medido entre
9,80 en las cercanias al escorial (HC-4) y 4,3 en el punto investigado mas lejano (EP-1). En
general todos los puntos muestreados dentro de la delimitacion de los humedales se encontraron
en un rango de pH 9 a 9,8, lo que favoreceria una especiacion distinta y mayores concentraciones
de metales pesados presentes en sedimento para cada elemento respecto al punto mas lejano EP-1
al presentar un pH 4,3. En un pH acido la mayoria de los metales tiende a estar mas disponibles,
generandose ademas una degradacion de la materia organica y consecuente solubilizacion de los
metales afectando a la especiacion quimica y movilidad quimica (Galan y Romero, 2008). Por lo
tanto, a un pH alcalino existe mayor preferencia de algunos elementos por la fase solida, tales
como Niquel, Cobre, Zinc, Cadmio, Plomo, Aluminio y Hierro aumentando la concentracién de
metales en los sedimentos. En cambio, aniones como Molibdeno Cromo (VI), Arsénico, Selenio,
Antimonio y Sulfato en una condicion de pH alcalino (sobre 9) se encuentran principalmente

disueltos (Van der Sloot, 2010)

El aporte litogénico desde zonas de mayor altura y la geologia de la zona de los sitios estudiados
es relativamente homogénea, por lo que no explican las diferencias de pH presente en el mismo
curso de agua (desde el CIV al punto EP-1) (Tabla 19; Figura 19).

En general en los sitios cercanos a la zona oeste como HC-4, HC-7 y HM-3 presentan un pH mas
alcalino (9,8, 9,21 y 9,66) que los pHs medidos previamente por Cabrera (2020) en estos mismos
sitios de 8,5, 8,2 y 7,0 respectivamente. Ademas, el pH de 4,3 medido en el punto EP-1 discrepa

de el pH de 8,1 medido previamente por Cabrera (2020) en el mismo sitio.
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4.2.1.3 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica en las aguas se encuentra directamente relacionada a las sales
disueltas. Las sales mas importantes que contribuyen a la conductividad son Na"y Ca*" que
pueden remplazar a metales pesados en sitios de intercambio cationico, y el Cl"y SO4* pueden
formar compuestos més estables con metales como Pb**, Cd**, Cu**, Zn?>"y Hg?", formando sales
y contribuyendo a un pH alcalino (Galdn y Romero, 2008). La salinidad es una variable muy
importante para la movilidad de metales pesados, debido a que en sistemas estuarinos el ion Cl-
puede formar varios complejos con los metales pesados, los cuales se pueden intercambiar y

aumentar o disminuir su disponibilidad al medio acuatico (Lacerda, 1998).

La conductividad eléctrica medida presenta un maximo en el sitio HM-3 (32.510 puS/cm) ubicado
hacia el NE del complejo industrial Ventanas, esto podria ser producto a una deposicion y
transporte de particulas provenientes desde el CIV que provocarian un aumento en las
concentraciones disueltas en los sitios investigados en direccion del viento (NE). Esto es
corroborado por medidas de la sedimentacion atmosférica de algunos metales pesados, ion sulfato
y arsénico aumentan en los alrededores del complejo industrial Ventanas (Chiang, 1989).
Igualmente, estudios previos que miden la conductividad eléctrica reportan valores similares,
excepto en el sitio HM-3, donde anteriormente se midieron valores de 4.000 uS/cm (Cabrera,

2020).

El sitio HC-7 aunque es un sitio cercano al CIV no se encuentra en la direccion preferencial de
los vientos (NE) por lo que tendria un menor aporte de elementos via aérea y por lo tanto menor
proporcion de particulas en suspension (2.223 uS/cm), mientras que el sitio HM-3 que se
encuentra a una distancia similar al sitio HC-7, pero en direccion NE tendria un aporte mayor de

material particulado proveniente del CIV.

El aumento de la conductividad eléctrica es relacionado con el aumento de iones en disolucion, y,
por lo tanto, existe mas cationes y aniones disponibles que pueden precipitar o adsorberse en
alglin momento a alguna superficie, formando sales u otros minerales estables a las condiciones
del sistema. Ademads, la alcalinizacion del sistema es un proceso que podria facilitar una mayor
preferencia de algunos elementos por la fase solida (sobre pH 9), tales como Niquel, Cobre, Zinc,

Cadmio, Plomo, Aluminio y Hierro aumentando la concentracion de metales en los sedimentos.
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En cambio, aniones como Molibdeno, Cromo (VI), Arsénico, Selenio, Antimonio y Sulfato en

una condicion de pH alcalino se encuentran principalmente disueltos (Van der Sloot, 2010).

4.2.1.4 Industrias de la zona

Autores han mencionado 2 industrias principalmente que podrian contribuir a un enriquecimiento
elemental en las zonas aledafas al complejo industrial Ventanas (Chiang et al., 1985; Gonzélez &

Bergvist, 1986; PGS, 2015), estas son:

a) Termoeléctricas

La industria termoeléctrica a carbon libera elementos que pueden ser perjudiciales para el
medioambiente (Lockwood et al., 2009). En la presente investigacion se midieron
concentraciones significativas de Arsénico, Cromo, Hierro, Manganeso, Cobre, Zinc, Plomo y
Niquel. Es posible que cierta concentracion de estos metales medidos podria deberse al resultado
de la generacion de energia eléctrica a través la industria termoeléctrica del complejo industrial
Ventanas. Investigadores han mencionado que el proceso de generacion de electricidad a través
de la industria termoeléctrica podria liberar material particulado (MP10 y MP2,5), mondxido de
Carbono, dioxido de Nitrogeno (NO2), sulfuro de Hidrogeno (H2S), diéxido de Azufre (SO2),
diéxido de Carbono (CO2), Ozono (03), acido sulfurico (H2SO4) (Querol, 1996; Lockwood et
al., 2009). Ademas, se han encontrado concentraciones de Mercurio, Cobre, Niquel, Plomo,
Vanadio, Mercurio, Cromo Cobalto, Arsénico, Molibdeno Cadmio y Antimonio en cenizas
volantes originadas de la quema del carbon (GAC, 2006; CONAMA, 2009; Lockwood et al.,
2009; MMA 2013; Greenpeace et al., 2020;).

Se ha informado que las centrales de Puchuncavi estarian ocupando carbén como principal
combustible (CONAMA, 2009). Otros, han mencionado que algunas termoeléctricas de la zona
estarian utilizando carbon y “petcoke” como combustible (Gonzalez, 2016). Este ultimo contiene
elevadas concentraciones de elementos como Niquel y Vanadio (Comision especial
investigadora, 2018). Ademas, otros investigadores han concluido que las emisiones al aire
asociadas a la actividad de generacion eléctrica se relacionan principalmente con la combustion,
el tipo y calidad de los combustibles (carbon, petcoke, diesel, petroleo pesado y gas natural)
(CONAMA, 2009). El coque es originado de las fracciones mas pesadas del petréleo, concentra

las impurezas més densas, como metales y compuestos sulfurosos; el contenido de esos
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componentes depende directamente de la calidad del petroleo procesado. Asi, se pueden tener
coques en el mercado internacional con contenidos de Azufre que varien de 4 a 7,5 % en masa

(Salvador et al., 2003).

Las termoeléctricas se encuentran en el sector norte del complejo industrial Ventanas por lo que
la direccion predominante de los vientos permitiria un posible transporte de particulas hacia la
zona NE, direccion en que se ubica el sitio EP-1 del presente estudio (ubicado a 3 km del sitio
HC-4). Esto podria contribuir a un enriquecimiento en las distintas matrices ambientales,
contribuyendo en las concentraciones de elementos como Arsénico, Cromo, Niquel, Cobalto,
Cobre, Plomo, entre otros. Segun la bibliografia consultada estos elementos podrian ser emitidos
como producto de la generacion de electricidad a través de la industria termoeléctrica (GAC,
2006; Lockwood et al., 2009; MMA 2013; Greenpeace et al., 2020). Aunque, los vientos
predominantes son en sentido NE, vientos de menor frecuencia podrian esparcir material emitido
en otras direcciones, segun modelaciones del material particulado emitido en Puchuncavi, donde
se observa una zona de influencia entre 10 a 20 km alrededor de las centrales termoeléctricas

Greenpeace et al., 2020).
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Figura 18. Promedio maximo en 24 h para material particulado MP 2,5 en la Region de Valparaiso, proveniente de
las termoeléctricas de Puchuncavi.
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Se encontraron variaciones de concentraciones significativas en sedimentos de elementos como
Cromo (<2,5 a 6,72 mg/kg), Hierro (39.375 a 110.508 mg/kg), Cobre (49,7 a 1487 mg/kg), Zinc
(101 a 1624 mg/kg), Plomo (18,1 a 251 mg/kg) y Niquel (24,8 a 173 mg/kg) en Puchuncavi. Las
variaciones de concentracion medidas en sedimento son mayores que los reportados por autores
en lugares donde existen termoeléctricas tales como Agua Prieta en Sonora México y Huasco en
Chile (Atondo et al, 2013; CENMA, 2017). Excepto para metales medidos en Puchuncavi como
Manganeso (640 a 2178 mg/kg) y Cadmio (<2,5 a 6,72 mg/kg) donde los rangos de
concentraciones encontradas fueron mayores en Huasco (CENMA, 2017). Ademas, el Cadmio ha
sido sefialado como un metal proveniente de las termoeléctricas (CONAMA, 2009). Igualmente,
el Cadmio produciria efectos adversos probables (PEL) sobre una concentracion de 5 mg/kg en

sedimentos (CENMA, 2017).

Ademas, los efectos sobre la salud producto a emisiones de termoeléctricas estdn documentados
ampliamente por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y por la Agencia de sustancias
toxicas y registro de enfermedades (ATSDR). Ademads, también se han documentado, pero con

una menor cantidad de estudios, los efectos sobre la flora y la fauna (CONAMA, 2009).

b) Fundidora de Cobre

El residuo solido generado por las fundidoras de Cobre podria aportar con la mayoria de los
elementos de interés como Arsénico, Azufre, Antimonio, Aluminio, Cobalto, Calcio, Cadmio,
Cromo, Hierro, Manganeso, Cobre, Zinc, Plomo, Molibdeno y Niquel. Aunque, autores que han
medido las concentraciones quimicas presentes en la escoria generada por la fundicién Ventanas
han cuantificado la totalidad de metales de interés, excepto Arsénico y Cadmio (Oyarzun, 2013).
Otros estudios de las emisiones de la fundidora de Cobre en Puchuncavi sefialan que emitiria

toneladas anuales de Azufre, MP1oy Arsénico (CENMA, 2013).

En el sitio HC-4 y HC-7 se midieron concentraciones de Cadmio en la profundidad de 0 a 7 cm.
El Cadmio es uno de los elementos de mayor relevancia en el &mbito ambiental debido a que
produce efectos adversos para el hombre y el medio ambiente (EPA, 2006; MMA, 2013).

Igualmente, estudios de fiscalizacion ambiental realizados en sitios cercanos a la fundicion de
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Ventanas han encontrado concentraciones de Arsénico en la totalidad de sitios analizados, y
Cadmio en el sector de los botaderos de Codelco definido como “humedal 1" (Superintendencia

del medio ambiente, 2013). Este lugar se encontraria cercano al sitio HC-4 del presente estudio.

Algunos de los elementos que presentaron su maxima concentracion en el sitio HC-4 tales como
Arsénico, Cobre, Plomo, Molibdeno, Zinc y Cadmio, han sido correlacionados en estudios
anteriores y asociados a un posible origen a la fundidora de Cobre (PGS, 2015). El sitio HC-4 se
encuentra en el mismo sitio que el escorial, y por lo tanto podria aportar material directamente
hacia el humedal Campiche. Ademas, el viento de la zona podria resuspender material fino del
relave (material que es transportado y depositado en el sector botadero) siendo transportado en
direccion de los vientos (NE), lo que contribuiria elementalmente a sitios como HM-3, HM-1 e
inclusive EP-1 dependiendo de la intensidad del viento. Asi, lo han reportado investigadores de la
zona que han encontrado un enriquecimiento preferencial hacia el NE (Chiang et al., 1985;

CENMA, 2013; Greenpeace et al., 2020)

El sitio HC-7 también presento las maximas concentraciones de Cromo y Niquel. Igualmente,
presento concentraciones significativas de Cadmio y Cobre al comparar entre los distintos sitios.
La fundidora de Cobre de Ventanas ocuparia de agente reductor el coque (carbédn utilizado en el
convertidor teniente y en el horno eléctrico) y carbon vegetal utilizado como agente reductor y no
como combustible. De esta manera, el carbon se utilizaria para evitar la formacion de acreciones
de magnetita y para extraer el exceso de oxigeno del Cobre liquido (Codelco, 2018). Igualmente,
autores mencionan que la combustion del carbon podria liberar metales como Cromo y Niquel al

medioambiente (Lockwood ef al., 2009).

Las concentraciones de metales de interés medidos en sedimentos en el presente estudio
sobrepasan a concentraciones reportadas por autores en otros sitios cercanos a fundidoras de
Cobre. Esto se ha hecho evidente al comparar los datos obtenidos respecto a concentraciones
medidas en suelos de Australia (Port Kembla) (Jafari et al., 2020; Martley et al., 2004). Las
emisiones de las fundiciones de Cobre han generado un enriquecimiento de metales pesados en
las cercanias de las plantas de fundicion y en las areas que se encuentran en la direccion de los

vientos predominantes (Martley et al., 2004).
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Comparacidn con concentraciones medidas en sueios de
Port Kembla (Australia).

1000

100

Pb Cu Zn As Cd Sb Ni

Prom. concentraciones del presente estudio
Concentraciones promedio de elementos en suelos Port Kembla

Concentraciones promedio de elementos en suelos de Kanahooka

Gréafico 18. Comparacion de concentracion metalica en suelos de localidades en donde hay una fundidora de Cobre
cercana. (Jafari et al., 2020)

Aunque estas industrias son las mas nombradas por autores, existen otras 13 empresas en el borde
costero, que podrian estar contribuyendo a un enriquecimiento en las zonas aledafias. Igualmente,
se ha documentado algunas filtraciones de petrdleo en el borde costero por parte de ENAP
(Céspedes & Rueda, 2019). Aunque, estos derrames es probable que no afecten directamente a
los humedales investigados debido a que se encuentran en la parte interior, aledafio a la zona
urbana. Por ultimo, es importante mencionar la contribucion de metales y gases por la actividad
agricola mediante fertilizantes, pesticidas, encalado, entre otros que se ha desarrollado en la zona

desde antes de la inauguracion del sector industrial de la comuna (Espinoza, 2015).
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c) Sector agricola

La comuna de Puchuncavi presenta una actividad agricola anterior al complejo industrial
Ventanas (Espinoza, 2015). Parte de las concentraciones medidas en la presente investigacion de
los metales de interés (Arsénico, Cobre, Zinc, Niquel, Plomo, Cadmio, Manganeso, Cromo,
Cobalto y Hierro) podrian tener su origen en los fertilizantes y pesticidas utilizados en el sector
agricola que presenta un desarrollo en los alrededores de Puchuncavi. Autores sefialan que los
fertilizantes y abonos organicos contendrian concentraciones significativas de elementos como
Arsénico, Cobalto, Manganeso, Hierro, Cobre, Cadmio, Cromo, Plomo, Zinc y Niquel
(Rodriguez et al., 2012; Carrasco et al., 2006, El-Bahi et al., 2004 como se citd en Alcaino,
2012). Ademas, los fertilizantes contienen cantidades significativas de nitratos y fosfatos, estos
elementos pueden ser transportados a cuerpos de agua de manera intermitente, a través de
procesos de arrastre superficial o lixiviacion en funcion de la estacionalidad de actividades de

aplicacion o fendémenos de precipitacion (Alfaro et al., 2005).

Las concentraciones de Fosforo medidas en la profundidad de 0 a 7 cm se encontraron en un
rango entre 632 a 1460 (mg/kg), mientras que la profundidad de 15 a 22 cm el Fosforo medido se
encontré en un rango de 538 a 1426 (mg/kg). Las méaximas concentraciones de Fosforo se
obtuvieron en los sitios HC-4 (1460 mg/kg) y EP-1 (1008 mg/kg). Los valores medidos son bajos
respecto a medidas de concentracion de Fosforo en sedimentos de aguas dulce con avanzado
estado de eutrofizacion que se encuentran entre 187,33 a 7.100 (mg/kg) en la zona de concepcion
(Almanza-Marroquin et al., 2016). De igual manera, no se descarta que algunos cuerpos de agua

de donde se extrajo sedimentos se encuentren con algin grado de eutrofizacion.

Un contenido significativo de nitrato y fosfato conlleva a un proceso de eutrofizacion de
ecosistemas acudticos que consiste en una gran proliferacion de la biomasa de algas que acaba
reduciendo la luz que llega al fondo y también reduce el oxigeno disponible para el resto de los
organismos (Garcia & Miranda, 2018). Aunque, no se tienen datos sobre la concentracion de
elementos como nitrato y fosfato en aguas, las altas concentraciones de fosfato medidas en
sedimento podrian indicar un aporte significativo de nutrientes de distintas fuentes y en
consecuencia un posible proceso de eutrofizacion activo de algunos cuerpos de agua. Esto debido

a que en otros estudios se ha sefialado que los aportes nutricionales son incorporados a
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organismos muy rapidamente o van al sedimento, explicando bajos contenidos de nitrégeno y
fosforo en aguas de lagos, al tiempo que una parte de la biomasa sale del sistema por los efluentes
hacia el mar o pasa al sedimento como consecuencia de la deposicion de materia organica que no
ha podido ser degradada (Soria ef al., 1987). Ademas, autores han sefiado que lagos someros son
sometidos a una mezcla vertical y por tanto los sedimentos aportarian nutrientes todo el afio

(Almanza-Marroquin et al., 2016).

El sitio HC-4 se encuentra aledafio al complejo industrial con industrias que podrian aportar un
mayor contenido de nutrientes de manera directa (Residuos solidos o liquidos) e indirectamente
(a través de la deposicion atmosférica en zonas mas lejanas) (Chiang et al., 1985; Gonzalez y
Bergvist, 1986; CENMA, 2013; MMA, 2013; DGA, 2018). Igualmente, este sitio se encuentra en
la zona occidente, direccion en la que se dirige el flujo de aguas superficiales de la comuna de
Puchuncavi. Por lo tanto, parte de estas concentraciones de distintas fuentes difusas podrian ser
arrastradas hacia el sitio HC-4 en periodos esporadicos de mayor precipitacion. Por otro lado, el
sitio EP-1, es el sitio investigado mds alejado al complejo industrial y se encuentra situado
cercano a tierras de cultivo junto al sitio HM-3, el cual corresponde a una acequia de regadio. De
manera que estas zonas también podrian presentar una contribucion directa de metales
proveniente de fertilizantes y abonos organicos (Rodriguez et al., 2012; Carrasco et al., 2006; El-
Babhi et al., 2004 como se citd en Alcaino, 2012). Ademas, de técnicas agricolas como el encalado

que podrian estar contribuyendo con concentraciones de Calcio (Muena ef al., 2010)
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4.3 Concentracion de elementos en los humedales investigados y su relacion con la
cercania al complejo industrial Ventanas.

El gradiente maximo de concentracion de Aluminio, Hierro, Arsénico, Cobre Magnesio,
Manganeso, Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio, Cobalto y Cadmio medida respecto a las
concentraciones naturales de cada elemento tiende a incrementar hacia el area oeste de
Puchuncavi, sector que comparten lugar tanto los humedales estudiados y el complejo industrial
Ventanas (Figura 18; Anexo 16; Anexo 17; Anexo 18; Anexo 19; Anexo 20; Anexo 21; Anexo
22; Anexo 23; Anexo 24).
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Figura 19. Distribucion de concentraciéon de Arsénico en los humedales investigados (interpolacion mediante B-
Spline).
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Estudios realizados que miden la deposicién atmosférica y concentraciones de metales traza
presentes en la superficie de material particulado sedimentable reportan un aumento en la
concentracion de Cobre, Cadmio, Plomo, Zinc, Manganeso, Arsénico y Sulfato en los pueblos
mas cercanos al complejo industrial Ventanas (Chiang, 1989). Ademas de Arsénico, Vanadio y
Molibdeno que presentan una distribucion espacial acorde a la direccion predominante del viento
en sentido SW-NE de acuerdo con CENMA (2013). Esto concordaria respecto a las
concentraciones encontradas en sedimentos de fondo del humedal Campiche y Los Maitenes

debido a una mayor disponibilidad de estos elementos en la zona oeste.

La mayor disponibilidad de elementos en la zona oeste es corroborada por los estudios de suelos
efectuados en la zona de Puchuncavi que mostraron un aumento la concentracion de Hierro,
Cobre, Zinc, Arsénico, Molibdeno, Cadmio, Antimonio y Plomo en las cercanias del complejo
industrial Ventanas (PGS, 2015). Algunos de estos elementos han sido medidos en suelos y
sedimentos extraidos desde el humedal Campiche, estos son: Cobre, Plomo, Zinc y Arsénico
encontrandose sobre la normativa italiana (Pontifica Universidad Catolica de Valparaiso &
Universidad de Playa Ancha, 2014). Existen estudios hidroquimicos de las aguas superficiales de
la comuna de Puchuncavi que sefialan un incremento de Cobre, Molibdeno, Boro, Sulfato,
Manganeso, Magnesio, Hierro, Arsénico, Plomo y Cloruro disueltos en los humedales cercanos al

complejo industrial Ventanas (Cabrera, 2020).

Datum WGS 84
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Figura 20. Planificaciéon de muestreo, con la direccion SW-NE representada por la traza A-A’ y en el extremo

inferior izquierdo se observa el poligono que representa el complejo industrial Ventanas.

En el presente estudio el sitio HC-4 es un sitio en contacto directo con material proveniente desde
el escorial Codelco. Este sitio frecuento los peores indices de calidad de sedimento para los
diferentes elementos de interés con un indice de contaminacién integrado (IPI) de 27,86. Entre
los elementos de interés definidos se encontraron el Arsénico, Cobre, Plomo, Zinc, Molibdeno,
Antimonio y Cadmio que presentaron una convergencia de las maximas concentraciones al sitio
HC-4. Al comparar la concentracion elemental en los diferentes sitios investigados, se podria
relacionar el aumento de las concentraciones en la zona oeste con respecto a la geoquimica
perteneciente al escorial Codelco, industria que podria aportar un enriquecimiento de la mayoria

de los elementos anteriormente mencionados en los sectores aledafios (Oyarzun, 2013).
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En la presente investigacion se realizaron indices de evaluacion de calidad de sedimento, y su
comparacion respecto a la distancia al CIV y profundidad entre sitios investigados, y
comparaciones respecto a concentraciones maximas permitidas por normativas internacionales
(normativa de EE. UU.) con el fin de definir elementos que podrian encontrarse en
concentraciones significativas y generar un riesgo ecologico en la zona (segun los indices de
evaluacion de calidad de sedimentos). Esta metodologia ha sido ocupada debido a que Chile no
cuenta con concentraciones maximas definidas en suelos y sedimentos, de esta manera han sido
definidos distintos elementos de interés para el presente estudio y seran comparados con estudios

previos de la zona:

4.3.1 Aluminio (Al)

El Aluminio es un elemento que se encuentra generalmente en la corteza terrestre con un
contenido medio de 84.111 mg/kg (Rudnick y Gao, 2003). Las concentraciones de Aluminio
podrian deberse a la contribucion de componentes corticales tales como Al,Os (Castillo et. al,
2008; Parra, 2013). Aguas arriba del estero Puchuncavi (NE) se encuentran la Formacion Ajial
con tobas (cuarzo, feldespato, y alteracion de clorita-epidota-sericita), lavas andesitico-basalticas
(plagioclasa y clinopiroxeno (augita-diopsido), flujos daciticos ( plagioclasa, feldespato potasico,
cuarzo y anfibol), conglomerados (areniscas) y rocas peliticas, estos feldespatos presente son
minerales formados por silicatos de aluminio combinados en sus tres formas: potasicos, sédicos y
calcicos (Thomas, 1958; Piraces & Maksaev, 1977; Sanchez et. al/, 2010). Autores también han
encontrado concentraciones de aluminio en muestras analizadas del escorial Codelco en la
comuna de Puchuncavi, encontrando concentraciones equivalentes a 1,37% de la muestra total
(Oyarzuin, 2013).

Las concentraciones de Aluminio cuantificadas en la profundidad de 0 a 7 cm se encuentran en
un rango entre 78.109 — 118.031 (mg/kg) en los sitios HC-7 y HC-4. Ademas, las
concentraciones medidas de Aluminio medidas en la profundidad de 15 a 22 cm presentan un
rango similar (70.852 — 108.285 mg/kg), en los sitios HM-3 y HC-4, respectivamente.
Observandose una clara convergencia de las méximas concentraciones hacia el oeste de la zona
de estudio. Analisis realizados a fracciones de material particulado re-suspendido permitio la
deteccion de particulas de silicato de Aluminio, asi como de Cobre, Zinc, Arsénico, Plomo y

Calcio, entre otros, hecho que corrobora la emision de particulas enriquecidas por dichos
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elementos traza asociados a la fundicion de Cobre (Parra, 2013). Ademas, la solubilidad del
aluminio es baja en el rango de pH 5-10, por lo que el Aluminio presente en el sistema se

encontraria en mayor medida precipitado.

No se ha encontrado datos sobre las concentraciones naturales de Aluminio en la comuna de
Puchuncavi. Por lo tanto, al no saber la concentracion natural de la zona, no es posible asegurar si
el maximo permitido por la normativa de EE. UU., se adapta a las condiciones de geoquimicas
del suelo de la comuna de Puchuncavi. Entre los lugares muestreados 4 de 5 sitios se encuentran
en su totalidad sobre la normativa de EE. UU., a excepcion del sitio HM-3 en la profundidad de

15a22 cm.

4.3.2 Hierro (Fe)

Se han encontrado concentraciones promedio de Hierro en la corteza cortical es de 52.157 mg/kg
(Rudnick & Gao, 2003). Otros autores han medido concentraciones naturales de Hierro en suelos
de Puchuncavi que representa un 5,48 % del material muestreado (PGS, 2015). Se ha observado
que las fracciones mayores a 10 pm en muestras de suelo y material particulado existen silicatos
de Titanio, Hierro y Aluminio, lo que nos indica un aporte cortical de dichos elementos en este
lugar (Parra, 2013). Ademas, se han medido concentraciones de 6xido de Hierro (Fe;O3) en
muestras analizadas provenientes del escorial Codelco, el cual representa el 48,16 % del total de

muestra analizada (Oyarzuan, 2013).

Las concentraciones medidas en los sedimentos del humedal Campiche, Los Maitenes y estero
Puchuncavi en una profundidad de 0 a 7 cm, varian entre un rango de 42.963- 66.692 (mg/kg) en
los sitios HC-7 y HC-4, respectivamente. Aunque la maxima variaciones medidas se obtuvo en la
profundidad de 15 a 22 cm con un rango de concentraciones entre 39.375 — 110.508 (mg/kg) en
los sitios HM-3 Y HC-4. De manera que se logra apreciar una clara convergencia de las maximas
concentraciones de Hierro hacia las zonas aledafas al complejo industrial Ventanas (PGS, 2015).
Estudios indican que el Vanadio y Hierro se encuentran correlacionados, por lo que,
probablemente se podrian asociar a termoeléctricas de la zona y/o actividades de refinacion de
petrdleo (PGS, 2015). Al igual que un posible aporte elemental debido a la geoquimica presente

en el escorial Codelco (Oyarzun, 2013).

El estudio realizado por la PGS (2015), midi6 concentraciones naturales de Hierro de 54.800

mg/kg (PGS, 2015). Este background de Hierro es superado en dos sitios: El sitio HC-4 en ambas
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profundidades estudiadas de 0 a 7 cm y 15 a 22 cm. Ademas, del sitio HM-1, solo en la
profundidad superior de 0 a 7 cm. Estos mismos lugares son sitios que se encuentran fuera de
norma, segun lo establecido por la normativa de EE. UU. Es importante destacar que la
normativa no se adapta a las condiciones geoquimicas de la comuna de Puchuncavi, al ser

similares la concentracion natural de la zona y el méximo permitido por la normativa de EE. UU.

4.3.3 Azufre (S)

Las concentraciones promedio de Azufre medidas en la corteza cortical es de 404 mg/kg
(Rudnick y Gao, 2003). La principal fuente de Azufre en el suelo es producto de la meteorizacion
de minerales como la pirita (FeS2) derivada de las rocas igneas (Colacelli, 2001). Estudios han
analizado concentraciones de Azufre en muestras de escoria provenientes del escorial Codelco de
0,29 % de la muestra total (Oyarzan, 2013). Igualmente, se ha medido concentraciones de
didéxido de Azufre y particulas enriquecidas provenientes de la fundicion de Cobre (Chiang et. al,
1985; Gonzalez y Bergqvist, 1986; CONAMA, 2009; Parra, 2013). De manera que el SO2
emitidas a la atmosfera presentd concentraciones maximas diarias que llegan a 600 (pg/m?)
(CENMA, 2013). Este aumento en el aporte de Azufre ha generado una deposicion acida fuerte
originando dafios a la vegetacion local y acidificacion del suelo (pH en agua de 4,7; Ginocchio,

2000).

En la presente investigacion se encontraron concentraciones de Azufre en sedimentos de 0 a 7 cm
que van desde 1.427- 12.488 (mg/kg) en los sitios EP-1 y HM-1, respectivamente. Asimismo, se
han encontrado concentraciones entre 690 — 5.051 (mg/kg) en los sitios HC-7 y HM-1 en la
profundidad de 15 a 22 cm. La disminucién de concentracion en profundidad para el Azufre
podria relacionarse al ciclo del Azufre, debido a que es un elemento esencial para plantas y
animales, principalmente, en una gran variedad de funciones metabdlicas, ademds de ser un

elemento esencial en las proteinas (Rogan et. al, 2005).

Las concentraciones maximas encontradas se ubicaron en el sitio HM-1, sitio ubicado al NE del
complejo industrial Ventanas. Los vientos de la zona permiten una deposicion acorde al tamafio y
densidad de particulas de las emanaciones originadas desde el complejo industrial Ventanas, de
manera que diéxido de Azufre al poseer un menor tamaio de las particulas se depositaria a mayor
distancia al comparar su distribucién con los elementos trazas ligados al material particulado
(Gonzales et. al, 2014).
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La atmosfera al estar compuesta por SO, es otra fuente de Azufre en el suelo. En la actualidad, el
SO; es aportado mayoritariamente por la quema de combustibles fosiles e incendios (Granat y
Rodhe, 1976). Ademas, el sitio HM-3 presento una profundidad de 50 cm aproximadamente,
abundante materia orgéanica y se identificé el olor caracteristico del sulfuro de Hidrogeno este es
liberado como resultado de la respiracion de microorganismos del suelo en ecosistemas acuaticos.
Esta reaccion es mediante la oxidacion de la materia organica y la consecuente reduccion de

compuestos de Azufre resultando en el sulfuro de Hidrogeno (Langmuir, 1997).

Igualmente, estos compuestos al ser liberados a la atmosfera reaccionan con el vapor de agua
convirtiéndose en acido sulfurico (H2SO4) y vuelve a la tierra al precipitar como la conocida

lluvia acida. (Granat y Rodhe, 1976).

No se encontraron datos dentro de la bibliografia consultada sobre concentraciones naturales de
Azufre en la comuna de Puchuncavi. Aunque autores han medido concentraciones promedio de
Azufre de 404 mg/kg (Rudnick & Gao, 2003). Tampoco, se ha encontrado concentraciones

maximas permitidas de Azufre por la normativa de EE. UU.

4.3.4 Calcio (Ca)

No se encontraron datos bibliograficos sobre las concentraciones naturales de Calcio en
Puchuncavi. No obstante, se han medido concentraciones promedio de Calcio en la corteza
cortical de 45.811 mg/kg (Rudnick & Gao, 2003). El contenido de Calcio en diferentes fracciones
del suelo de Puchuncavi sefiala un enriquecimiento de Calcio con aporte cortical y antropogénico
(Parra, 2013). Este aporte antropogénico provendria de emisiones de particulas asociadas a la

fundicién de Cobre (Parra, 2013).

Las concentraciones de Calcio medidas en la profundidad de 0 a 7 cm varian en un rango de
15.606 (mg/kg) a 59.144 (mg/kg) en los sitios EP-1 y HM-3 respectivamente, y una
concentracion entre 11.255 (mg/kg) a 118.204 (mg/kg) en los sitios HC-4 y HM-3 en una
profundidad de 15 a 22 cm. Las mayores concentraciones de Calcio medidas son coincidentes
con los sitios en que fueron encontrados los gastropodos observando las maéximas
concentraciones de Calcio en el sitio HM-3 y HC-7 en ambas profundidades analizadas.
Organismos que en su estructura dura (concha o conchilla), conica enroscada en forma helicoidal,
elongada antero-posteriormente, es constituida esencialmente de carbonato de Calcio (Damiani y

Alvarez, 2005). Estos organismos al estar compuestos por carbonato de Calcio podrian actuar
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como reguladores naturales de pH en el caso de una acidificacion del medio (Harrould-Kolieb et.
al, 2009).

En el presente estudio se encontr6é una amplia variabilidad de concentraciones de Calcio con las
menores concentraciones ubicadas en los sitios muestreados aledafios al escorial Codelco (11.255
mg/kg), ademas de los sitios ubicados mas hacia el este como el sitio EP-1_0-7 (15.606 mg/kg) y
EP-1 15-22 (13.899 mg/kg). Estudios han medido concentraciones de Calcio en Puchuncavi
reportando un maximo en el afio 2007 de 164.530 (mg/kg) en la estacion la Greda sitio ubicado a
1,89 km de distancia de las fuentes de contaminacion, mientras que el valor de concentracion mas
bajo fue de 13.517 (mg/kg) en la estacion mas lejana de las fuentes emisoras (Puchuncavi
ubicada a 8,58 km) (Parra, 2013). Esto es explicado por tecnologias de abatimiento para procesos
de desulfuracion de gases via himeda donde los gases de combustion se saturan con agua y la
piedra caliza (CaCO3) actua como reactivo, para la transformacion de azufre en la fase gaseosa

(SO») a yeso (CaSO4.2H20) (Parra, 2013).
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4.3.5 Manganeso (Mn)

Se han informado concentraciones naturales de Manganeso de 917,4 (mg/kg) en suelos de la
comuna de Quintero y Puchuncavi (PGS, 2015). Superior a la concentracion media de
Manganeso medida en la corteza cortical de 774 (mg/kg) (Rudnick & Gao, 2003). Otros estudios
en la comuna de Campiche han encontrado en material particulado sedimentable contenidos
promedio de Manganeso de 26,57 (ug/m?> dia) (Chiang, 1989). Ademds, han medido
concentraciones de Manganeso en suelos de 582,09 a 2011,89 (mg/kg) en zonas cercanas al
humedal Campiche y cordillera de la costa (NE del complejo industrial Ventanas),
respectivamente (PGS, 2015). Analisis de la escoria proveniente del escorial Codelco han medido
concentraciones de Manganeso que equivalen a 0,07 % del total de muestra analizada (Oyarzin,
2013). El sitio HC-4 de la presente investigacion se encuentra aledafio al escorial Codelco, en
este lugar se encontr6 las méximas concentraciones medidas del estudio (en ambas profundidades
estudiadas 0 a 7 cm y 15 a 22 cm). Observando una convergencia en las maximas
concentraciones de Manganeso principalmente hacia el sector oeste de la comuna de Puchuncavi.
Estas concentraciones coinciden con las maximas concentraciones informadas por estudios de
suelos donde en comunas como Puchuncavi- Runge presentan concentraciones de 3.040 ppm y
Ventanas 1.700 ppm (PGS, 2015). Las muestras comunales se concentran 800 y 1.000 ppm, en
tanto que en las urbanas estan entre 600- 800 ppm (PGS, 2015). (1 ppm = 1 mg/kg).

Entre los sitios investigados solo los sitios HC-7 0-7, HC-7 15-22, HM-3 15-22 y HM-1_0-7
presentaron concentraciones de Manganeso que se encontraron bajo las concentraciones naturales
de la zona. Por ultimo, los sitios investigados solo el sitio HC-4 0-7 present6 concentraciones de

Manganeso que sobrepasan la normativa de EE. UU.
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4.3.6 Cobre (Cu)

Estudios realizados en la comuna de Puchuncavi reportan concentraciones naturales de Cobre de
hasta 89,44 (mg/kg) (PGS, 2015). Estos valores naturales son superiores a la media de los valores
medidos en la corteza cortical de 27 (mg/kg) (Rudnick & Gao, 2003). Igualmente, estudios en
suelos en la comuna de Puchuncavi muestran que la concentracion de Cobre aumenta en las
zonas aledanas al complejo industrial Ventanas (PGS, 2015). Estudios sobre la deposicion
atmosférica de material particulado han medido concentraciones de cobre que aumentan en los
pueblos cercanos al polo industrial (La Greda: 874,3 — 1.167,9 (ug/m? dia); Campiche: 341,2 —
876,7 (ng/m* dia)) (Chiang, 1989). Ademds, autores han determinado la geoquimica
perteneciente al escorial Codelco, midiendo concentraciones de Cobre en la escoria de 0,86 % de

la muestra total (Oyarzun, 2013).

Los contenidos de Cobre se encuentran en un rango entre 454 — 1.204 (mg/kg) en los sitios HM-
1, EP-1 y HC-4 en la profundidad de 0 a 7 cm. En la profundidad de 15 a 22 cm, se midieron una
mayor variabilidad de concentraciones que van desde 49,7 — 1.487 (mg/kg) en los sitios HM-1 y
HC-4. Observando un aumento de concentracion que aumenta hacia la zona oeste de Puchuncavi,
sobretodo en el sitio més cercano al escorial Codelco (HC-4). Este sitio presentd concentraciones
significativamente altas en las profundidades investigadas. Los valores maximos medidos en la
zona aledafia del complejo industrial Ventanas son coincidentes respecto a valores comunicados
por otros autores dentro de Puchuncavi (Gonzalez & Bergqvist, 1986; PGS, 2015; Parra, 2013).

Dentro de las 10 muestras analizadas solo el sitio HM-1 en la profundidad de 15 a 22 cm, se
encontré bajo las concentraciones naturales de Cobre de 89, 44 (mg/kg). Al comparar las
concentraciones de Cobre respecto a normativas internacionales, se puede observar que ninguno

de los sitios analizados supera la normativa de EE. UU.
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4.3.7 Zinc (Zn)

Estudios han medido concentraciones naturales de Zinc de 95,08 (mg/kg) en la zona de Quintero
y Puchuncavi (PGS, 2015). Estas concentraciones son ligeramente superiores a las
concentraciones medias reportadas de Zinc de 72 (mg/kg) en la corteza cortical (Rudnick y Gao,
2003). Otros estudios han medido concentraciones de Zinc presentes en el material particulado
sedimentable en pueblos cercanos como La Greda y Campiche reportando concentraciones en un
intervalo entre 323,4-890,0 y 204,5-754,9 (ug/m? dia) (Chiang, 1989). Igualmente, estudios en
suelos han medido concentraciones de Zinc en zonas urbanas como Quintero y Puchuncavi (PGS,
2015). Por lo que el Zinc entra en el aire, el agua y el suelo como resultado de procesos naturales

y de las actividades humanas (CENMA, 2013).

Las concentraciones de Zinc encontradas en la profundidad de 0 a 7 cm varian entre un minimo
de 205 (mg/kg) en el sitio mas distal al complejo industrial Ventanas (EP-1) a un méximo de 451
(mg/kg) encontrado en el sitio mas cercano muestreado (HC-4). De igual manera, las
concentraciones obtenidas en una profundidad de 15 a 22 cm varian entre 101- 1.624 (mg/kg).
Observando las méximas concentraciones de Zinc en el sitio mas cercano al complejo industrial
Ventanas (HC-4). Este aumento en el gradiente de concentracion en suelos de Zinc convergentes
hacia la zona oeste ha sido observado también por otros autores (PGS, 2015; CENMA, 2016). El
nivel de Zinc en el suelo aumenta principalmente de la eliminacion de desechos de Zinc de las
industrias de fabricacion de metal y de las cenizas de carbon de las centrales eléctricas. Lodos y
fertilizantes también contribuyen a un aumento de los niveles de Zinc en el suelo (CENMA,

2013).

La totalidad de muestras analizadas presentaron concentraciones de Zinc que sobrepasan las
concentraciones naturales reportadas en la zona. No obstante, todas las concentraciones medidas
en la presente investigacion, se encuentran por debajo de las concentraciones maximas definidas

por la normativa de EE. UU.

4.3.8 Arsénico (As)

Se han informado concentraciones medias de Arsénico en la corteza cortical de 2,5 (mg/kg)
(Rudnick & Gao, 2003). En los suelos de Puchuncavi se estimé un valor de fondo geoquimico
para el Arsénico de 18,6 (mg/kg) (Poblete et. al, 2015). Otros estudios también realizan un

background geologico en la zona y encontraron una concentracion natural de Arsénico en suelos
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de 7,6 (mg/kg) (PGS, 2015). Igualmente, investigadores han encontrado concentraciones
promedio de Arsénico de 266,55 y 196,34 (ug/m? dia) en material particulado proveniente desde
el complejo industrial Ventanas en pueblos cercanos de La Greda y Campiche, respectivamente

(Chiang et. al, 1985).

Las concentraciones de Arsénico encontradas en sedimentos en una profundidad de 0 a 7 cm
varian entre un rango de 29,9 — 162 (mg/kg) en los sitios EP-1 y HC-4, respectivamente. De igual
manera, en la profundidad de 15 a 22 cm se encontré un rango de concentraciones entre 14,4 —
142 (mg/kg) en los sitios HM-1 y HC-4. Estas concentraciones son menores a los maximos
encontrados por medidas informadas por otros autores entre 78 — 305 (mg/kg) encontradas en la

comuna de Quintero y Ventanas, respectivamente (Poblete ez. al, 2015).

La totalidad de las concentraciones de Arsénico sobrepasan los valores maximos permitidos por
la normativa de EE. UU. de 0,7 mg/kg. Aunque esta no es una referencia que se adapte a las
condiciones geoquimicas del sector investigado, debido a que las concentraciones naturales

promedio encontrado en el sector investigado es mayor.

Segun autores han reportado que el Arsénico se encuentra disponible en el ambiente en pHs
alcalino (Galan y Romero, 2008). Esto podria indicar que existen cantidades considerables de
Arsénico disuelto, segiin los rangos de pHs encontrados en los sitios investigados que
generalmente se encontraron por sobre un pH de 9. Aunque los minerales y compuestos de
Arsénico son muy solubles, este elemento puede ser facilmente adsorbido a minerales de arcilla,
hidroxidos y materia orgéanica del suelo, asi como también a minerales de 6xidos de Hierro y

Manganeso (Kabata-Pendias, 2011).

4.3.9 Cromo (Cr)

La concentracion promedio de Cromo en la corteza cortical es de 135 (mg/kg) (Rudnick y Gao,
2003). Se han medido concentraciones de Cromo en el material particulado sedimentable del aire
al interior de Puchuncavi de 3.716,71 mg/kg respectivamente (CENMA, 2013). Este MPS,
sedimenta sobre calles, casas y lugares publicos y se encuentra compuesto por diversos metales
pesados (CENMA, 2013).

El Cromo se encuentra en la naturaleza principalmente en forma de Cromo (0), Cromo (III) y

Cromo (VI). El Cromo (III) es un elemento esencial para organismos. No obstante, respirar altos
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niveles de Cromo (VI) puede causar dafios para la salud en personas (CENMA, 2013).
Igualmente, el Cromo (VI) puede ser reducido a Cromo (III) por una oxidacion de la materia
organica (Azario et al., 2010).

Se encontraron concentraciones de Cromo en la profundidad de 0 a 7 cm que oscilan entre 43,2 —
241 (mg/kg) en los sitios HC-4 y HC-7, respectivamente. Estos sitios investigados se encuentran
a 700 metros uno del otro, y no se observd un cambio litologico que pudiera aportar un mayor
contenido de Cromo. Igualmente, se encontraron concentraciones de cromo en la profundidad de
15 a 22 cm que varian entre 93,1 — 323 (mg/kg) en los sitios HM-3 y HC-7. Ademas, se observa
que las méaximas concentraciones convergen hacia la zona oeste, precisamente hacia el sitio HC-
7, por lo que pareciera que podria existir un factor externo involucrado como cenizas volantes
producidas por la quema de carbon bituminoso, las que pueden presentar elementos traza como

Cromo (Querol et. al, 1996), las cuales tienen un impacto ambiental negativo (CENMA, 2013).

Dentro de la bibliografia consultada no han sido encontrado datos sobre las concentraciones
naturales de Cromo en la comuna de Puchuncavi, por lo que no es posible establecer una
concentracion base en la zona de estudio. No obstante, se han ocupado concentraciones de
referencia encontradas en la corteza cortical, con el propdsito de comparar respecto a aportes
geogénicos. Por ultimo, dentro de los sitios investigados en la profundidad de 0 a 7 cm, solo el
sitio HC-7 sobrepasa las concentraciones limites establecidas por la normativa de EE. UU. En
cambio, en la profundidad de 15 a 22 cm es posible observar un enriquecimiento de Cromo,
ademas de superar las concentraciones limites establecidas por la normativa EE. UU. en los sitios
HC-4, HC-7 y HM-1. Aunque al no poseer las concentraciones naturales de los suelos de la zona,
no es posible determinar si esta concentracion limite establecida por la normativa de EE. UU. se

adapta a las condiciones geoquimicas de la zona.
4.3.10 Plomo (Pb)

Se han reportado concentraciones naturales de Plomo de 13,6 (mg/kg) en un background
geoldgico realizado en la comuna de Puchuncavi (PGS, 2015). Estos valores son coincidentes con
concentraciones promedio de Plomo medidas en la corteza cortical de 11 (mg/kg) (Rudnick &
Gao, 2003. Estudios en Puchuncavi comunican que existe una gran cantidad de material
particulado que es dispersado desde las chimeneas y que contiene numerosos compuesto de
metales pesados, tales como el Plomo (Chiang, 1989; CENMA, 2013). Las concentraciones de

Plomo medidas en material particulado sedimentable muestreado en La Greda y Campiche se
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encuentran en un rango entre 65,5 — 127,0 (ug/m?) y 27,3 — 134,3 (ug/m?), respectivamente
(Chiang, 1989). Igualmente, se han medido concentraciones de Plomo de 917 (ppm), 152 (ppm) y
75,4 (ppm) en zonas urbanas como Quintero, Ventanas y Puchuncavi-Rungue, respectivamente
(PGS, 2015).

En el presente estudio, se midieron en una profundidad de 0 a 7 cm concentraciones de Plomo
que varian entre 57,8 - 108 (mg/kg) en los sitios EP-1 y HC-4, respectivamente. Aunque, se
observd una mayor variacion de concentracion en los sitios HC-7 y HC-4 (18,1 — 251 (mg/kg)) en
la profundidad de 15 a 22 cm. Estas concentraciones son similares a las concentraciones maximas
reportadas medidas en Puchuncavi-Runge de 75,4 (ppm), pero inferiores a las concentraciones

maximas medidas en la comuna de Quintero de 917 (ppm) (PGS, 2015).

Analisis realizados a las fracciones del material particulado re-suspendido permitio la deteccion
de particulas de silicato de aluminio, asi como de Cobre, Zinc, Arsénico, Plomo y Calcio entre
otros, hecho que corrobora la emisién de particulas enriquecidas por dichos elementos traza

asociados a la fundicién de Cobre (Parra, 2013).

Las concentraciones naturales de la zona son sobrepasadas en la totalidad de puntos muestreados.
Por ultimo, ninguna concentraciéon medida supera la normativa maxima de referencia establecida

por la normativa EE. UU. de 400 (mg/kg).

4.3.11 Niquel (N1)

Autores han reportado concentraciones naturales de Niquel de 11,08 (mg/kg) en la comuna de
Puchuncavi (PGS, 2015). Este valor es inferior a las concentraciones medias encontradas en la
corteza cortical de 59 (mg/kg) (Rudnick & Gao, 2003). Estudios que analizan la composicion
quimica del material particulado sedimentable (MPS) mostro que las mayores concentraciones de
metales como Cadmio, Arsénico, Plomo, Cobre, Niquel, Zinc, Manganeso, Vanadio y
Molibdeno) se encuentran en la comuna de Puchuncavi, especialmente en el sector de la Greda,
Los Maitenes y al interior de Puchuncavi (CENMA, 2013; CENMA, 2016). Las muestras
provenientes de la estacion La Greda presentaron material particulado enriquecido con Niquel y
Cromo, asi como la presencia de cenizas volantes producidas por la quema de carbon bituminoso
que pueden contener elementos traza como el Niquel, Vanadio, Mercurio, Cromo, Estafio,
Germanio, Cobalto, Arsénico, Antimonio, entre otros relacionadas con el aporte cualitativo de la

termoeléctrica presente en el lugar (Parra, 2013; Querol et al., 1996). Andlisis de las escorias
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provenientes desde el escorial Codelco obtuvieron concentraciones de Niquel de 0,02 (%) de la

muestra total analizada (Oyarzun, 2013).

Para la profundidad de 0 a 7 cm muestreada, se han obtenido concentraciones de Niquel entre
24,8- 129 (mg/kg), en sitios investigados como HM-1 y HC-7, respectivamente. Igualmente,
analisis realizados de sedimento en la profundidad de 15 a 22 cm, cuantifican concentraciones de
Niquel que van desde 43,3- 173 (mg/kg). Este contenido de Niquel medido es superior a las
concentraciones encontradas en zonas urbanas como en Puchuncavi-Rungue y Maitencillo con
23,50 y 19,50 (mg/kg), respectivamente.

Las concentraciones naturales de Niquel son sobrepasadas en la totalidad de sitios muestreados.
Por otro lado, la normativa de EE. UU. no es sobrepasado en ningun sitio muestreado. En
general, se observd un mayor enriquecimiento en la profundidad de 15 a 22 cm, sobretodo en el

sitio HC-7 en ambas profundidades investigadas.
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4.3.12 Cobalto (Co)

Han sido medidas concentraciones promedio en la corteza cortical de Cobalto de 26,6 (mg/kg)
(Rudnick & Gao, 2003). Estudios que analizan la concentracién quimica elemental del escorial
Codelco, material que se encuentra en contacto directo con un sitio muestreado en la presente
investigacion (HC-4), miden concentraciones de Cobalto de 0,09 (%) de la muestra total

analizada (Oyarzun, 2013).

En el presente estudio las concentraciones medidas varian entre un minimo de 10,3 mg/kg (HM-
3 15-22) a un méximo de 49,9 mg/kg en el sitio HC-4 15-22, observandose un claro aumento de
las concentraciones de Cobalto en las cercanias del complejo industrial Ventanas. La totalidad de
los sitios muestreados presenta las mismas litologias y por tanto la misma geoquimica,
descartando un enriquecimiento por algun factor natural. Las cenizas volantes producidas por la
quema de carbon bituminoso ocupado en termoeléctricas pueden presentar elementos traza como
Cobalto (Querol et. al, 1996), las cuales tienen un impacto ambiental negativo (Parra, 2013).

Ambas fracciones muestreadas del sitio HC-4 superan la maxima concentracion permitida de
Cobalto segiin la normativa de EE. UU., permitiendo concentraciones maximas de hasta 23
mg/kg (USEPA, 2018). Se desconocen las concentraciones naturales presentes en Puchuncavi,
por lo que no es posible establecer si la normativa de EE. UU. se adapta a las condiciones

geologicas de la comuna de Puchuncavi.

146



4.3.13 Antimonio (Sb)

Se han medido concentraciones naturales de Antimonio de 0,9 (mg/kg) en la comuna de
Puchuncavi (PGS, 2015). Estos valores son superiores a las concentraciones naturales medias de
la corteza cortical de 0,2 (mg/kg) (Rudnick & Gao, 2003). Analisis de la geoquimica
perteneciente al escorial Codelco han medido concentraciones de Antimonio de 0,03 (%) de la

muestra total analizada.

El Antimonio solo se midi6é en los lugares muestreados HC-4 y HC-7, sitios que se encuentran
aledafios al complejo industrial Ventanas. Las concentraciones de Antimonio encontradas en una
profundidad de 0 a 7 cm, los valores fluctuaron entre 13-17,3 (mg/kg) en los sitios HC-7 y HC-4,
respectivamente. A una mayor profundidad (15 a 22 cm) se obtuvieron concentraciones de
Antimonio que se encuentran entre 10 — 29 (mg/kg) en los sitios HC-7 y HC-4, respectivamente.
Por lo tanto, se logra observar un enriquecimiento de Antimonio localizado principalmente en la
zona oeste de Puchuncavi. Estudios en los suelos de la zona han medido concentraciones
maximas de Antimonio en Quintero (253 mg/kg) y Puchuncavi (11,2 mg/kg). Al comparar
respecto a las concentraciones encontradas nos percatamos de una diferencia significativa entre
comunas aledafias, ademas, existen similitudes en las concentraciones encontradas en
Puchuncavi, no asi de Quintero que son superiores. Estudios mencionan que “las cenizas volantes
producidas por la quema de carbon bituminoso pueden presentar elementos traza tales como
Antimonio...” (Querol et. al, 1996). Ademas, el proceso de fundicion y refinacion de
concentraciones de sulfurados de cobre (Chiang et. al, 1985), podria generar residuos sélidos
(escorias y material particulado rico en elemento traza). Dichos residuos soélidos son
principalmente el producto de la oxidacion de minerales sulfurados, los cuales generan emisiones
de material particulado enriquecido con elementos traza entre los que se encuentran el Antimonio

(Parra, 2013).

147



4.3.14 Molibdeno (Mo)

Se han informado en la comuna de Puchuncavi concentraciones naturales de Molibdeno de 1,54
(mg/kg). Estas concentraciones son ligeramente mayores a las concentraciones de Molibdeno
medidas en la corteza cortical (0,8 mg/kg) (Rudnick & Gao, 2003). Anélisis de la composicion
quimica del material particulado sedimentable arrojo que las mayores concentraciones de metales
como el Molibdeno, se encuentran en las comunas de Quintero y Puchuncavi (18,92 y 53,51
mg/kg, respectivamente) (CENMA, 2013; CENMA, 2016). Otros estudios que analizan la
geoquimica perteneciente al escorial Codelco han medido concentraciones de Molibdeno de 0,06
(%) de la muestra total analizada. Ademas, el proceso de fundicion y refinacion de
concentraciones de sulfurados de Cobre (Chiang et. al, 1985), podria generar residuos solidos
(escorias y material particulado rico en elementos traza). Dichos residuos solidos provenientes de
la fundicion podrian contener sulfuros que podrian sufrir un proceso de oxidacion liberando
elementos traza entre los que se encuentran el Molibdeno (Parra, 2013). Ademas, se han
encontrado concentraciones maximas de Molibdeno en suelos de Ventanas y Puchuncavi (PGS,

2015).

Se midieron concentraciones de Molibdeno en sedimentos a una profundidad de 0 a 7 cm,
obteniendo concentraciones que varian entre 5,95 (mg/kg) en HM-1 a 84,5 en el sitio HC-4.
Aunque, la mayor variacion se observd a una profundidad de 15 a 22 cm, donde se obtuvieron
concentraciones de Molibdeno entre un rango de 7,92 a 358 (mg/kg), en los sitios EP-1 y HC-4,
respectivamente. Observando una clara convergencia en las concentraciones de Molibdeno,
especificamente en el sitio HC-4. Los valores encontrados en el presente estudio son superiores a
los valores reportados por otros autores, los que han medido concentraciones maximas de

Molibdeno en Ventanas (8,23 mg/kg) y Puchuncavi (7,41 mg/kg).

Las concentraciones naturales de Molibdeno son sobrepasadas en la totalidad de puntos
muestreados. Por otro lado, no se obtuvieron concentraciones de Molibdeno que sobrepasaran la

normativa de EE. UU. (390 mg/kg).
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4.3.15 Cadmio (Cd)

Para el Cadmio se han reportado concentraciones naturales de 0,18 (mg/kg). Estas
concentraciones son ligeramente mayores a concentraciones de Cadmio medidas en la corteza
cortical (0,08 mg/kg) (Rudnick & Gao, 2003). Existen estudios donde se han medido
concentraciones de Cadmio en material particulado sedimentable en pueblos como La Greda y
Campiche (8,8 y 6,7 (ug/m? dia)) (Chiang, 1989). Los residuos generados por Codelco del
proceso de fundicion y refinacion de concentrados sulfurados de Cobre generan residuos sélidos
(escorial y material particulado rico en elementos traza) y gaseosos, principalmente SO y NOx;,
(Chiang et. al, 1985; CENMA, 2013). “Estos residuos sélidos son principalmente el producto de
la oxidacion de minerales sulfurados..., los que generan emisiones de material particulado

enriquecido con elementos traza entre los que se encuentra el Cadmio...” (Parra et al, 2014).

Las concentraciones de Cadmio medidas son localizadas en la zona oeste (2 sitios) y a una
profundidad de 0 a 7 cm. Estas concentraciones presentan un rango estrecho que varia de 6,07-
6,72 (mg/kg) en los sitios HC-4 y HC-7, respectivamente. Estas concentraciones encontradas son
superiores a las obtenidas en suelos de Puchuncavi por otros autores con una maxima
concentracion medida en zonas urbanas que corresponde a Quintero (2,76 mg/kg), ademas, se
encontraron concentraciones maximas de Cadmio en Puchuncavi-Rungue de 1,61 (mg/kg) (PGS,
2015).

Las concentraciones de Cadmio obtenidas sobrepasan las concentraciones naturales de la zona de
0,18 (mg/kg). Ademas, las concentraciones maximas permitidas por la normativa EE. UU., no
son sobrepasadas en ningtn lugar muestreado. Esto podria ser debido a que la normativa EE. UU.

no se adapta a las concentraciones naturales de Cadmio de la zona de Puchuncavi.
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4.4 Adsorcion de elementos en diferentes fracciones geoquimicas de humedales

La distribucion de metales en las fracciones geoquimicas del sedimento permite predecir su
movilidad y biodisponibilidad, cuando existen cambios en las condiciones fisicoquimicas en la
que se encuentran los sedimentos. Dentro de las variables del medio que podrian afectar una
adsorcion de elementos se encuentra: pH, salinidad, potencial oxidacion-reduccion,
concentracion de materia organica e intermediacion microbiana y de la variacion de este
elemento en el tiempo (Rodriguez, 2010). Ademas, del contenido de limos y arcillas (Tam y

Wong, 1996).

La caracterizacion fisicoquimica del sedimento es determinante de los contenidos y formas
quimicas en que se encuentran los metales (Espinoza et. al, 2011). Los contenidos de limo-arcilla
y materia organica controlan las concentraciones de metales, ya que aumentan la superficie de
adsorcion favoreciendo la retencion de metales, principalmente por intercambio idnico y

adsorcion especifica (Chatterjee et. al, 2007).

Los oxidos e hidroxidos presentes en el suelo, en especial depositados como recubrimiento de
minerales primarios y secundarios o infiltrados en agregados de arcilla, alteran la carga eléctrica,
modifican las propiedades de superficie e incrementan la capacidad amortiguadora del suelo
(Acevedo-Sandoval et. al, 2004). La carga de los 6xidos e hidroéxidos que son dependientes del
pH (punto isoeléctrico), presentan una notoria afinidad (atraccion de carga) con aniones como
Arsénico y Cromo. Ademas, se ha observado que la eficiencia de la adsorcion de Cromo se
encuentra limitada por la presencia de sulfatos, que compiten en la adsorcion (Acevedo-Sandoval

et. al, 2004).

No es posible determinar qué tipo de superficie estaria controlando los procesos de adsorcion en
los humedales, debido a una falta de informacion de contenido de materia organica, limo-arcilla,
y oxidos e hidroxidos en los sedimentos extraidos. Aunque, las condiciones alcalinas del sistema
estarian favoreciendo una adsorcion de cationes en superficies de carga opuesta (materia
orgénica, 6xidos e hidroxidos y algunas arcillas) (Van der Sloot, 2010; Acevedo-Sandoval et. al,
2004; Chatterjee et. al, 2007; Tam y Wong, 1996)).

*
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4.5 Discusion entre las concentraciones quimicas medidas en profundidad y su relacion
respecto al tamafio de grano identificado en profundidad.

Al observar las concentraciones medidas en profundidad de 0 a 7 y 15 a 22 cm es posible
observar algunos elementos que presentan mayores concentraciones en la profundidad superior
de 0 a 7 cm en la mayoria de los sitios muestreados, estos son: Arsénico, Manganeso, Azufre,
Calcio, y Cobre. Igualmente, el Cadmio, que se midi6 solo en la profundidad superior. Entre
estos elementos, el Arsénico, Cobre y Azufre presentan mayores concentraciones en los sitios que
se observo un tamafio de grano identificado como limo-arcilla, esta fraccion fina del sedimento
presenta una mayor afinidad por los metales traza debido a su mayor superficie de contacto
(Forstner & Salomons, 1980, Forstner & Wittmann, 1981). Igualmente, en los horizontes
superficiales las concentraciones naturales se vieron afectados por el enriquecimiento
antropogénico por lo que es esperado un mayor enriquecimiento en superficie. Esto ha sido
observado también en otras partes donde existen industrias que podrian aportar un
enriquecimiento en zonas aledafias (Martley et al., 2003; CENMA, 2017). Otros autores han
sefialado que la zona superior de los sedimentos de humedales existe una mayor acumulacion de
materia organica, la cual podria actuar como una superficie filtradora de metales (Ortiz et al.,
2005). Igualmente, los valores de pH estarian favoreciendo una adsorcion de cationes en
superficies de carga opuesta como materia organica, 6xidos e hidréxidos y algunas arcillas (Van

der Sloot, 2010; Acevedo-Sandoval et. al, 2004; Chatterjee et. al, 2007; Tam y Wong, 1996).).

En cambio, en la profundidad de 15 a 22 cm, se observaron mayores concentraciones de Cromo y
Niquel. Generalmente, se observo las maximas concentraciones de estos elementos en sitios que
presentaron un tamafio de grano definido como arena fina (HC-7 0-7, HC-7 15-22 y HM-1_15-
22). Esto es contradictorio con resultado de autores que indican que el Niquel presenta una mayor
afinidad por la fraccion fina del sedimento (limo-arcilla) (Forstner & Salomons, 1980; Forstner &

Wittmann, 1981; Herrera-Nufiez et. al, 2013).

Dentro de los elementos de interés no se observaron concentraciones a una profundidad
preferencial para elementos como Aluminio, Cobalto, Hierro, Plomo, Zinc, Molibdeno y

Antimonio.
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El sitio HC-4 presenta un tamafio de grano limo-arcilla y se encuentra en contacto directo al
escorial de Codelco, este sitio presentd generalmente las maximas concentraciones de metales
(oides). En la profundidad de 0 a 7 cm se midieron las maximas concentraciones de Arsénico,
Aluminio, Manganeso y Cadmio. Igualmente, en la profundidad de 15 a 22 cm se midieron las
maximas concentraciones de Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio y Cobre. Aunque esta
diferencia de concentracion en profundidad en el sitio HC-4 podria deberse a la heterogeneidad
mineraldgica presente en el escorial (Urrutia, 2016). Autores han reportado concentraciones de
algunos elementos como Aluminio, Calcio, Azufre, Aluminio, Manganeso, Antimonio, Zinc,

Plomo, Molibdeno, Cobre y Cobalto en la escoria proveniente de Codelco (Oyarzan, 2013).
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4.6 Discusiones de las concentraciones quimicas encontradas en sedimentos y su contraste
respecto a las maximas concentraciones permitidas por la normativa de EE. UU. y los
indices de riesgo ecologico calculados.

Chile no posee una normativa de concentraciones quimicas maximas permitidas en suelos y
sedimentos, por lo que es necesario comparar las concentraciones obtenidas respecto a una
referencia que se adapte a las concentraciones naturales del sector. Se ha recomendado la
utilizacion de la normativa de EE. UU. con el fin de contrastar las concentraciones obtenidas
respecto a concentraciones maximas permitidas internacionalmente (Ministerio del medio

ambiente, 2012).

Las concentraciones de Aluminio, Cobalto, Arsénico, Hierro, Manganeso y Cromo sobrepasan
las concentraciones maximas permitidas por la normativa de EE. UU. en al menos un sitio de la
zona de estudio. Lo encontrado en el presente estudio es consistente respecto a lo informado por
otros autores donde el Manganeso, Hierro, Arsénico y Cobre sobrepasaron las concentraciones

maximas permitidas por la normativa de EE. UU. (PGS, 2015).

Aunque es una normativa usualmente utilizada como referencia, en esta zona no se adapta a las
concentraciones naturales para el Cromo, Cobalto y Arsénico. En el caso del Arsénico las
concentraciones naturales de la zona son de aproximadamente 7,64 mg/kg y la concentracion

maxima permitidas por la normativa de EE. UU. es de 0,68 mg/kg.

Por otro lado, los indices de calidad del sedimento han sido utilizado para comparar el nivel de
las concentraciones preindustriales y actuales almacenadas en sedimentos (Weisse, 2015). Estos
indices permiten evidenciar de una manera mas sencilla el grado de enriquecimiento que
presentan los sedimentos analizados. De esta manera, elementos clasificados de alta a
extremadamente contaminados, 6sea el Plomo, Cobre, Niquel, Zinc, Cadmio, Arsénico,
Antimonio y Molibdeno se han seleccionado como elementos de interés para ser comparados
respecto a concentraciones medidas por otros autores y discutidos con mayor detalle, en cuanto a

su distribucion y posible fuente de enriquecimiento.
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Tabla 39. Resumen de las concentraciones obtenidas que se encuentran sobre la normativa de EE. UU. y/o con un indice clasificado de alta a extrema

contaminacion.
Muestras Recolectadas
Tipo de mg/kg
elemento | Elemento | HC-7 0-7 HC-7 15-22] HC-4 0-7 [HC-4 15-22] HM-3 0-7 HM-3 15-22 HM-1 0-7 HM-1 15-22 EP-1A 0-7 |[EP-1 15-22
S 4.322 690 8.026 3.060 10.519 3.491 12.488 5.051 1.427 790
Mayoritari Ca 47.241 21.450 19.357 11.255 59.144 118.204 22.256 22.354 15.606 13.899
0s Al 78.109 83.444 118.031 108.285 84.193 70.852 81.635 87.653 86.618 88.149
Fe 42.963 48.570 66.692 110.508 48.736 39.375 55.892 42.648 51.763 54.736
As 75,4 19,1 162* 142 79,9 24,5 45,6 14,4 29,9 35,7
Cu 1.360 100 1.204 1.487 623 122 454 49,7 454 327
Y Cr* 241 323 43,2 156 93 93,1 48.6 198 114 99
Minoritario
S Mn 894 688 2.178 1.488 1.312 654 640 919 1.124 1.058
Ni 129 173 31,7 78.9 44,6 433 24,8 106 52,8 45,6
Pb 77,1 18,1 108 251 66 94,1 71,4 19 57,8 49,5
7n 296 124 451 1.624 267 292 218 101 205 217
Mo 26 27,1 84, 5%** ISFEE 13 8,47 5,95 16,3 9,96 7,92
Trazas Sb 13 10 17,3 29 5 5 5 5 5 5
Co 11,3 13,1 28,8 49,9 15,8 10,3 13,9 13,5 19,9 20,8
Cd 6,07*** 2,5 N 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Parametro |pH 9,21 9,8 9,66 s/d 4,3
s Fco-Qcos |CE (uS/cm) 2.223 10.000 32.510 s/d 2.440

Celda amarillla y numero negro: Concentraciones que superan la normativa EE.UU

Numero rojo: presenta algun indice clasificado de alta a extrema contaminacion.

Celda amarilla y numero rojo: Las concentraciones superan la normativa de EE. UU y presento algin indice clasificado de alta a extrema contaminacion.

*: En el presente estudio se evalud la calidad de sedimento a través de 3 indices. Cada * significa que un indice calculado fue clasificado de alto a extremadamente
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4.7 Discusiones respecto a concentraciones quimicas medidas en sedimentos y en aguas
superficiales de los humedales Campiche, Los Maitenes y estero Puchuncavi.

Es indispensable analizar tanto el agua y los sedimentos de humedales, ya que el conocimiento de
la distribucion de los metales (oides) que son fijados en los sedimentos permite conocer su
disponibilidad (Cosma et. al, 1982). Debido a que su sorcion en sedimentos representa un
importante reservorio de metales que eventualmente pueden retornar a la columna de agua por
procesos de difusion, mezcla, actividades de organismos bentonicos y re-suspension (Meyerson
et. al, 1981). Por lo que comparar concentraciones quimicas obtenidas en agua en los mismos
sitios, pero en diferentes afios y épocas diferentes, no seria representativo, pero nos puede dar
sefales sobre un posible aporte extra de elementos en el tiempo. Por lo tanto, las concentraciones
de metales medidas en sedimentos también pueden variar significativamente dependiendo de los

cambios en las condiciones fisico, quimicas y bioldgicas del medio (Rodriguez, 2010).

Estudios previos que ha medido concentraciones de metales como Cobre, Zinc y Manganeso en
la cuenca del estero Puchuncavi reportan concentraciones para estos elementos que sobrepasan la
normativa chilena para aguas de consumo humano (NCh N° 409) y de aguas para diferentes usos
(NCh N° 1.333) en al menos un sitio en la zona de estudio (Pontifica Universidad Catdlica de
Valparaiso & Universidad de Playa Ancha, 2014). Ademas, estudios realizados en los humedales
del sector (humedal Campiche, humedal Los Maitenes y estero Puchuncavi) han sefialado que el
Sulfato, Arsénico, Magnesio, Manganeso, Molibdeno y Hierro se encuentran sobre alguna

normativa chilena (Nro 409 o 1.333), en al menos un sitio (Cabrera, 2020).

El Azufre presentd sus mayores concentraciones obtenidas en sedimentos en el sitio HM-1_0-7,
lugar en que el agua se evaporo, por lo que las concentraciones de Sulfato presentes en las aguas
se concentraron en la superficie del sedimento. Otro sitio con concentraciones de importancia es
HM-3 0-7, este lugar presentd las mayores concentraciones de Azufre dentro de lo sitios
estudiados en que los sedimentos se encuentran cubiertos con agua. Este sitio al momento de la
extraccion de sedimento, se sintid el caracteristico olor del sulfuro de Hidrogeno, este gas puede
ser generado a través de la oxidacion de la materia organica y la consecuente reduccion de

sulfatos.

El gradiente de concentraciéon méaximo entre las concentraciones medidas en sedimentos y las
concentraciones naturales de Arsénico y Molibdeno obtenidas en Puchuncavi aumentaron en

direccion oeste, con sus mayores concentraciones en el sitio HC-4 en ambas profundidades
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investigadas. Esto coincide con las méximas concentraciones de Arsénico y Molibdeno disuelto,
las cuales se presentan en el sitio HC-4 y en general en los sitios mds cercanos a este sitio

(Cabrera, 2020).

El gradiente de concentraciéon méaximo entre las concentraciones medidas en sedimentos y las
concentraciones naturales obtenidas en Puchuncavi para Magnesio y Manganeso se concentra en
la zona aledafia al complejo industrial Ventanas (sitio HC-4). Aunque, también presenta un
enriquecimiento significativo en los sitios HM-3 0-7 y EP-1 0-7. Mientras que las
concentraciones disueltas de Magnesio y Manganeso presentaron concentraciones andmalas

principalmente en sitios correspondientes al humedal Campiche (Cabrera, 2020).

Por ultimo, el gradiente de concentracion maximo entre las concentraciones medidas en
sedimentos y las concentraciones naturales obtenidas en Puchuncavi para el Hierro se obtuvo en
el sitio (HC-4, en ambas profundidades investigadas), ademds, de presentar concentraciones
significativas en los sitios HM-1 0-7 y EP-1 (ambas profundidades). En cambio, las
concentraciones disueltas de Hierro presentaron un uUnico sitio donde sobrepasan las
concentraciones maximas permitidas por la normativa chilena y que se midi6 en uno de los sitios

investigados del humedal Los Maitenes (Cabrera, 2020).

El pH de las aguas que conforman los humedales que se ha reportado por autores se encuentra en
un rango desde 7,0 a 8,5 (Cabrera, 2020). En cambio, los pH medidos en el presente estudio se
encuentran entre 4,1 (EP-1) a 9,81 (HC-4). La alcalinizacion del medio provocaria un aumento en
las concentraciones de elementos presentes en fase solida, excepto para algunos elementos que
presentan un comportamiento anfotero. Igualmente, esta alcalinizacion favorecera a superficies
de carga variables como oOxidos e hidroxidos obtener una carga negativa, y de esta manera

contribuir a la adsorcidon de cationes disueltos en estos sistemas.

156



Tabla 40. Resumen de las concentraciones disueltas encontradas en las aguas, y concentraciones medidas en
sedimentos del humedal Campiche y Los Maitenes. Para el sedimento, se marcan en gris las concentraciones que
sobrepasaron la normativa de EE.UU. En cambio, para las concentraciones disueltas que sobrepasaron una normativa
chilena para aguas, se marco en amarillo, y rojo si sobrepasa dos normativas chilenas para agua (Nro 409 o 1333).

Parémetro Normativa de Aguas Normativa de Sedimento Muestras
NCh409 ~ NCh1333  Estado Unidense (mg/kg)  HC-7 (S) HC-7 (A) HC-4 (S) HC-4 (A) HM-1 (S) HM-1 (A) HM-3 (S) HM-3 (A) EP-1 (S) EP-1 (A)
pH (Aguas) - - - 9,21 82 9,81 8,5 s/d 7,1 9,66 7 43 8,1
CE - - - 2223 | 3174 | 10000 | 9528 sid 1371 | 32510 | 4029 | 2440 | 1183
ORP - - - - 118 - 110 - 88 - -23 - 64
Cloruro 400 200 - - 599 - 1269 - 232,4 - 738,07 - 177,59
Sulfato (A) / Azufre (S) 500 250 - 92,51 | 10519 | 85,33 | 1427 [[106,99
Arsénico 0,01 0,1 0,68 0,02 79,9 0,07 [ 29,9 | 0,01
Cobre 2 0,2 3100 0,02 623 0,22 [ 454 | 0,03
Plomo 0,05 b) 400 0,001 66 10,0002 57,8 10,0002
Manganeso 0,1 0,2 1800 1312 0,03 1124 | 0,09
Molibdeno - 0,01 390 0,001 13 9,96 |0,003
Hierro 0,3 5 55000 1,79 | 48736 [ 0,19 1| 51763 | 0,12

(A) y (S) es indicativo si la concentracion de determinado metal se midio en Aguas o Sedimentos.
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5. Conclusiones

Existe un notorio gradiente de concentraciéon de metales (oides) entre las concentraciones
medidas en sedimentos, y las concentraciones naturales de los elementos de interés reportadas en
Puchuncavi, este gradiente aumenta en los sitios mas cercanos al complejo industrial Ventanas
para el Aluminio, Hierro, Arsénico, Cromo, Manganeso, Cobre, Plomo, Niquel, Zinc, Cobalto,
Antimonio, Molibdeno y Cadmio. Excepto para el Calcio y Azufre que presentan su maxima
concentracion en los sitios HM-3 y HM-1 respectivamente (ubicados a aproximadamente a 700 y

1200 m desde el sitio HC-4).

Ademas, se observd un mayor enriquecimiento de Arsénico, Manganeso, Cobre, Azufre, Calcio y
Cadmio en la profundidad de 0 a 7 cm. Esto podria ser producto a que actualmente existe una
fuente antropogénica que aportaria este enriquecimiento elemental en la zona superior. A
diferencia del Cromo y Niquel que podrian presentar mayores concentraciones en la profundidad
inferior producto a que anteriormente una fuente antropogénica enriquecio esta profundidad
cuando estuvo en superficie, o que el Cromo podria estar siendo adsorbido por la misma fraccion
del sedimento que el Niquel. Igualmente, estas concentraciones varian en profundidad debido a
factores como tecnologias de abatimiento, ciclos biogeoquimicos dependientes de las condiciones

del sistema (pH y CE), movilidad de metales (estado de oxidacion, fraccion ligada), entre otros.

El sitio HC-4 se encuentra aledafio al escorial Codelco, este lugar presenta una diferencia
significativa de concentraciones metalicas en profundidad, esta diferencia podria ser producto de
la heterogeneidad mineralogica del escorial. Ademads, que las condiciones fisicoquimicas del
sistema favorecerian una adsorcion de cationes provenientes desde las aguas en superficies de
carga opuesta. De esta manera, los sedimentos de humedales funcionan como filtro de estos
sistemas, al almacenar elementos en su superficie. Esta acumulacion elemental podria ser
retornada a la columna de agua, producto a algiin cambio en las condiciones fisico, quimica y
biologica del sistema.

Los resultados indican que elementos que se encontraron sobre la normativa de EE. UU. y
elementos que presentan indices clasificados de alta a extrema contaminacién, han sido
enriquecidos en sedimentos con un aporte elemental natural y antropogénico. De igual manera, es

necesaria una normativa que establezca una maxima concentracion de metales en suelos y
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sedimentos, y que se adapte a las condiciones naturales de la zona, para observar de mejor forma

el enriquecimiento producto a actividad antropogénicas del sector.

La convergencia de las maximas concentraciones encontradas en diferentes matrices ambientales
hacia la zona oeste de Puchuncavi, y las condiciones del sistema sefialan que la fuente de origen

de este enriquecimiento se encontraria en la zona cercana al sitio HC-4 Y HC-7.

Por ultimo, la falta de informacién geoquimica y mineraldgica sobre la concentracion de metales
y metaloides sorbidos en solidos en suspension en la columna de agua y el estudio de la fraccion
del sedimento en que se encuentran ligados estos metales son estudios importantes debido a que
con estos datos se podria corroborar la biodisponibilidad de estos elementos para estos
ecosistemas. Incluso, esta informacion faltante podria determinar el grado de responsabilidad del

enriquecimiento de elementos presentes en sedimento por parte del complejo industrial Ventanas.
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CONCLUSION RESPECTO NORMATIVA DE EE. UU.

Existen concentraciones de Aluminio, Arsénico, Cromo, Hierro, Cobalto y Manganeso que
sobrepasan las maximos concentraciones permitidas por la normativa de EE. UU. Producto a la
toxicidad de estos metales y metaloides es necesario prestar atencion a los metales que se
encuentren sobre estos maximos permitidos. Esto debido a que estos maximos permitidos son
establecidos segun la experiencia y desarrollo en relacion con la evaluacion de riesgo de la salud

de EE. UU.

No obstante, cada zona tiene su propia geologia y por lo tanto su propia geoquimica asociada, por
lo que parte de este enriquecimiento es producto de las concentraciones naturales de la zona,
aunque estas no logran explicar por si solas las altas concentraciones de metales (oides) obtenidas
en sedimentos. De manera, que existe un aporte de origen antropogénico que estaria
contribuyendo en gran medida a las concentraciones obtenidas en el presente estudio. Esta fuente
antropogénica se encontraria en los alrededores de los sitios HC-7 y HC-4, lugares donde se

midieron las maximas concentraciones para la mayoria de los elementos de interés.

La normativa de EE. UU. no se adapta del todo a las condiciones naturales de la zona, esto se
puede observar en el caso del Cobalto, Cromo y Arsénico, donde las concentraciones maximas
permitidas por la normativa EE. UU. son sobrepasadas por las concentraciones naturales de
Puchuncavi. Por lo tanto, es indispensable una normativa que se adapte a las condiciones
geoldgicas de la zona e indique concentraciones maximas permitidas para metales y metaloides

en suelos y sedimentos.
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CONCLUSION RESPECTO INDICES DE CALIDAD DE SEDIMENTO

Los indices de calidad de sedimento o indices de riesgo ecologico aplicados en las
concentraciones medidas en los sedimentos de los humedales investigados, presentaron indices
con una tendencia de aumentar en los alrededores del complejo industrial Ventanas. Los indices
calculados de Arsénico, Cobre, Niquel, Plomo, Zinc, Molibdeno, Antimonio y Cadmio se
encuentran clasificados de altamente a extremadamente contaminado en la zona oeste (CIV). De
manera que los diferentes indices son comparables entre si, y permiten un contraste respecto a las
concentraciones naturales del sector. Por ultimo, segin los indices por sitio calculados, la
totalidad de sitios investigados se encontrarian en una calidad de considerable a muy alta
contaminacion, y por tanto ha revelado impactos ecologicos significativos que aumenta en los
sitios mas cercanos al complejo industrial Ventanas (segun los indices calculados para el grado

de contaminacion (Cdeg) y el indice de contaminacion integrada (IPI)).

CONCLUSION RESPECTO A LA RELACION DE CONCENTRACION DE METALES
(OIDES) EN AGUAS Y SEDIMENTO

Los sedimentos representan un importante reservorio de metales (oides) que eventualmente
pueden retornar a la columna de agua por cambios en las condiciones fisico, quimicas y
biologicas del sistema. Por lo que comparar estudios de agua y sedimentos en diferentes afios y
épocas, no es representativo. Igualmente puede dar sefiales de un aporte extra de elementos en la

zona.

El Arsénico, Plomo, Manganeso, Molibdeno y Hierro presentan un aumento de concentracion de
metales pesados en agua y sedimentos en las zonas cercanas al complejo industrial Ventanas.
Igualmente, las concentraciones de Arsénico, Manganeso y Hierro sobrepasaron las
concentraciones maximas permitidas en suelos y sedimentos definidas en la normativa de EE.
UU., y exceden al menos una normativa de calidad de aguas de Chile (Nro 409 o Nro 1333). Esto
podria indicar que en estos sitios existe un sobre enriquecimiento de estos elementos, al estar
presentes en concentraciones significativas disueltas y adsorbidas en la fase solida, y por tanto se
podria ver afectada la funcion depuradora de los humedales investigados.

El rango de pH medido en los humedales investigados se encuentra en el rango de 4,3 a 9,81. El

pH en las zonas mas cercanas al complejo industrial Ventanas es netamente alcalino (9 a 9,81).
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Generalmente, estos pHs permiten una mayor concentracion de elementos adsorbido en
sedimentos. Las condiciones alcalinas del medio también favorecerian a la carga negativa
presente en las superficies de intercambio cationico, lo que contribuiria a una adsorcion de
cationes disueltos, aumentando las concentraciones de elementos adsorbidos en sedimentos.
Ademas, esto calza con las altas correlaciones encontradas entre el Zinc con el Hierro, Plomo,
Cobalto, elementos que podrian presentar una movilidad similar, y por lo tanto estar asociados en
cuanto a su comportamiento (adsorcién o liberacion de estos elementos al sistema) y por tanto

posiblemente a la fraccion del sedimento a la que se encuentran ligadas.
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6. Recomendaciones de estudios posteriores

Con el fin de complementar la informacién obtenida de geoquimica de aguas y sedimentos en los
humedales de Puchuncavi, podria ser de utilidad estudiar en mas detalle las interacciones que se

produce a nivel molecular, por lo que se recomienda realizar:

Un andlisis SEM del material particulado en suspension en las aguas superficiales de los
humedales investigados, con esto se podria observar a que tipo de superficie se encuentran

ligados ciertos elementos, junto a las fases mineralogicas que estarian formando.

Estudios de extraccion secuencial, para obtener datos sobre en qué fraccion del sedimento se
encuentran ligados metales y metaloides (fases solidas que forma). Esto debido a que ciertas
fracciones como los carbonatos podrian liberar facilmente elementos al medio por un cambio en
las condiciones del sistema, mientras que elementos adheridos a la materia organica o arcillas
podria generar una menor disponibilidad de estos. A la vez se podrian realizar estudios de
capacidad de adsorcion con el fin de ver la competitividad y afinidad de estos elementos por las
diferentes fracciones que conforman los sedimentos (isotermas de adsorcion).

Por ultimo, es de gran importancia trabajar en una normativa sobre el contenido méximo
permitido de elementos potencialmente toxicos en sedimentos. Aunque los sedimentos son filtros
naturales de las aguas con las que interactiian, al almacenar en su superficie metales y metaloides,
son considerados una fuente de contaminacion secundaria, debido a que podrian liberar los
elementos adheridos a la superficie de solidos dependientes de las condiciones del medio y de las

propiedades de los mismos metales.
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8. Anexos

Anexo. 1 Direccion NE de Pluma de SO2, medida cada 5 horas (CENMA, 2013).

Anexo. 2 Direccion Norte de Pluma de SO2, medida cada 5 horas (CENMA, 2013).
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Anexo. 3 Distribucion de concentracion de SO2 de la pluma emitida por el CIV (CENMA, 2013).

Anexo. 4 Presencia de metales en suelos y sedimentos de humedales, comparado a la normativa italiana y
Norteamérica, Extraido de Pontifica Universidad Catolica de Valparaiso & Universidad de Playa Ancha, 2014.

Etiquetas de fila Promedio de Pb Promedio de Cu  Promedio de Promedio de Zn Promedio de As
= sedimento 210.9 3.093.9 103.0 306.9 173.0|
Campiche 886,0 14.130 231,0 1.226,0 559,0
El Bato 57,9 713 40,9 191,0
Mantagua 25,3 16 169 74,5 19,1
Petras 781 609 56,0 354 112,0
| Tunquenteomwol 73 45 ygp 75 19
EIsuelo 316.1 2.624.5 109.8 2722 106.7
Campiche 932,5 8.128,5 176,0 698.,0 3044
El Bato 79,1 996,0 71,0 201,0 60,3
Mantagua 34,0 32,1 79,5 106,0 13,8
Petras 109.5 529.5 90,1 79,0 30,2
| Tunquencontrol] 154 277 86  aaa 54
Norma italiana suelos 100 120 90 150 20
Guia sedimentos
Wisconsin 36 32 s/i 120 9.8
Guia New York (Long and
Morgan) 35 70 s/i 120 33
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Anexo. 5 Distribucion del enriquecimiento de Arsénico en suelos de Quintero y Puchuncavi (Poblete, 2015).

Anexo. 6 Comparacion valores Background en suelos geoldgicos y agrologicos. Extradida de PGS, 2015.
v Mn | Fe | Ni Cu Zn As | Se |Mo | Cd | Sb | Pb Hg

ppm | ppm | % | ppm| ppm | ppm | ppm | ppm| ppm| ppm| ppm| ppm | ppb

Backgrqund 133.90( 917.40| 5.48|11.08| 89.44| 95.08 | 7.64 | 0.95| 1.54 [ 0.18 | 0.90 | 13.60| 36.79
geologico

Background

suelo 90.09 | 917.70| 3.35|18.34| 68.00| 136.60( 12.80| 0.38 | 1.33 | 0.14 | 0.70 | 18.86| 45.53
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Anexo. T Mapas de distribucion espacial de enriquecimiento de Fe (%) y V (mg/kg), respecto a la norma canadiense
(PGS, 2015).
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Anexo. 8 Mapas de distribucion espacial de enriquecimiento de Cu (mg/kg) y As (mg/kg), respecto a la norma
canadiense, (PGS, 2015).
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Anexo. 9 Mapas de distribucion espacial de enriquecimiento de Pb (mg/kg) y Sb (mg/kg) respecto a la norma
canadiense, (PGS, 2015).

Anexo. 10 Mapas de distribucion espacial y enriquecimiento de Hg (Mg/kg) y Mo (mg/kg) respecto a la norma
canadiense, (PGS, 2015).
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Anexo. 12 Mapas de distribucion espacial de pH de suelos y enriquecimiento de Materia Organica (%), (PGS,
2015).
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Anexo. 13 Porcentaje de muestras que superan la norma canadiense, (PGS, 2015).

Fe \'J Cu Cd Pb As Hg Se Zn Sh Mo Mn Ni

Porcentaje de

muestras que
61% | 80% | 93% | 3% 6% | 71% | 0% | 17% | 13% | 0% 3% 4% 0%
superan la norma

canadiense

Anexo. 14 Parametros Fisicoquimicos y concentraciones medidas en aguas superficiales del humedal Campiche y
Los Maitenes (Cabrera, 2021).

Parimetro Normas Muestras
NCh409 NCh1333 EP-0 EP-1 EP-2 HC-2 HC-3 HC-4 HC-5" HC-6. HC-7 HC-8 HM-1 HM-2 HM-3
Temperatura - - - 125|151 14 | 158 | 14 | 165 [ 171 | 14 | 149 |137| 16 | 12,2 |133] 147
pH - - - 73 | 81 | 78 [ 70 | 71 | 78 |85 | 78 | 79 [82|80 |71 |71] 70
CE - - - 1159 | 1183 | 8283 | 5315 | 4499 | 11270 | 9528 | 5547 | 5545 |3174 {3196 | 1371 |3161| 4029
ORP - - - 141 | 64 | 152 | 110 | 150 | 91 | 110 | 148 | 133 | 118|212 | 88 |120| -23
SDT - - - 624 | 782 | 4716 | 3926 | 2886 | 6996 | 6926 | 3911 | 3906 |1906[1933| 842 [1979| 2371
Cloruro 0,08 400 200 128,52 | 177,59
Sulfato 0,12 500 250 85,16 | 106,99
Arsénico 0,0003 0,01 0,1 0,002 | 0,01
Cobre 0,0005 2 0,2 0,01 | 0,03 0,58
Plomo 0,0004 0,05 5 0,0002 | 0,0002 0,08
Magnesio 0,005 125 28,91 72,82
Manganeso 0,0001 0,1 0,2 0,09
Molibdeno 0,0002 - 0,01 0,0007 | 0,003
Boro 0,7 - 0,75 035 | 035
Hierro 0,006 03 5 025 | 012 027 | 0,14 | 0,13 |1,03
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Anexo. 15 Tabla de concentraciones naturales y normativa de referencia utilizadas en el presente estudio. Los datos
de concentraciones naturales fueron extraidos de los estudios de la PGS (2015) y Rudnick y Gao (2003). Ademas, de
la normativa de EE. UU. (USEPA, 2018)

Referencias utilizadas

C. Cortical
(Promedio)

404
45811

Background
Elemento Puchuncavi.

S
Ca
Na
Ti
K

Mg
Al
Fe 54.800
As 7,64
Ba
Cu 89,44
Cr*
Sr
P
Mn 917,4
Ni 11,08
Pb 13,6
A% 133,9
Zn 95,08
Mo 1,5
Sb 0,9
Co -
Li
Cd
Sc

4315

84.111

135

26,6

0,08
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Anexo. 16 Distribucion de concentracion de Antimonio en la profundidad de 0 a 7 cm en los humedales
investigados (interpolacion mediante B-Spline).
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Anexo. 17Distribucion de concentracion de Antimonio en la profundidad de 15 a 22 cm en los humedales
investigados (interpolacion mediante B-Spline).
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Anexo. 18 Distribucion de concentracion de Cobre en la profundidad de 0 a 7 cm en los humedales investigados
(interpolacion mediante B-Spline).

268200 269100 270000

6373800

Leyenda
[] Limite de Humedales
av
[ Escorial
Cu 1522
W 234636
30697977
I 611.61318
B 916.24659
I 1220.88

Simbologia

0 Mugstreo de Scdimento

Red_Hidrografica

Datum WGS 84

0 250 500 m
[ —]

Anexo. 19 Distribucion de concentracion de Cobre en la profundidad de 15 a 22 ¢cm en los humedales investigados
(interpolacién mediante B-Spline).
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Anexo. 20 Distribucion de concentracion de Arsénico en la profundidad de 0 a 7 cm en los humedales investigados

(interpolacion mediante B-Spline).
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Anexo. 21 Distribucion de concentracion de Arsénico en la profundidad de 15 a 22 cm en los humedales
investigados (interpolaciéon mediante B-Spline).
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Anexo. 22 Distribucion de concentracion de Cromo en a profundidad de 0 a 7 cm en los humedales investigados
(interpolacion mediante B-Spline).

268200 269100 270000

Leyenda

[] Limite de Humedales
Jcv

| Escorial

Cr15-22

I 934547

[ 857791025

. 162212735

I 238.6463675

I 315.08

Simbologia

0 Muestreo de Sedimento

Red Hidrografica

Anexo. 23Distribucion de concentracion de Cromo en la profundidad de 15 a 22 cm en los humedales investigados
(interpolacion mediante B-Spline).

184



268200 269100 270000

Leyenda

[] Limite de Humedales
Ecv

| Escorial

cdo-7

I 0.118006

77 1.822527

[ 3.527048

I 5231569

I 6.93609

Simbologia

<> Muestreo de Sedimento

Red_ Hidrografica

=1
=1
=]
Q
I
o
©

Datum WGS 84

0 250 500 m

Anexo. 24 Distribucion de concentracion de Cadmio en la profundidad de 0 a 7 cm en los humedales investigados
(interpolacion mediante B-Spline).
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