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Resumen

La mineria del oro a cielo abierto y la utilizacion industrial de sustancias
toxicas como el cianuro y el mercurio, prohibida en Costa Rica desde el 2010, ha
resultado en el abandono deliberado de estructuras de lamas conteniendo
cantidades importantes de metales toxicos, convirtiendose en un problema
ambiental, especificamente en un riesgo potencial para la calidad natural de los
cuerpos de agua superficiales. Por ende, esta investigacion examino el estado
actual de la contaminacion de los rios San José y Cafias, generada por la
liberacién de metales presentes en las lamas abandonadas por la antigua mina La
Esperanza, Libano de Tilardn, Guanacaste. Ademds, valoré cuantitativa y
cualitativamente las lamas mineras a través de su dimensionamiento, pruebas de
infiltracion y cinéticas, seguido del analisis quimico y de Difraccién de Rayos X.
También se estudié eventualmente (época lluviosa y época seca) la distribucion
espacial de las concentraciones de metales con mayor impacto ambiental tales
como cadmio, plomo, cromo, cobre y arsénico, en las aguas, sedimentos y
macroinvertebrados bentonicos de los rios San José y Cafias. Mediciones de
caudales y parametros de campo, asi como analisis fisicoquimicos en las aguas
también fueron parte de la investigacion. Los resultados muestran un alto
contenido (miles de kg) de metales en las lamas y su relacion con la presencia y
distribucion espacial de estos metales en los sedimentos, asi como en los
macroinvertebrados bentdnicos de los rios estudiados. Metales como el plomo y el
arsénico, cuyas concentraciones en los sedimentos son superiores a los valores
guias de calidad, fueron también identificados en los organismos de la familia
Leptohyphidae. El agua de los rios es bicarbonatada calcica magnésica y no se
observdé cambio estacional en esta composicion. La disposicion inadecuada y la
exposicion de las lamas al intemperismo han creado las condiciones para la
disolucién y lixiviados de metales, responsables de la contaminacién de los rios
San José y Cafias. Por lo que, basado en estos resultados, esta investigacion
propone acciones para contribuir al manejo de las lamas y mitigacion de dafos

ambientales, principalmente en el rio San José.

Palabras Clave: Lama minera, Metales, Macroinvertebrados bentonicos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Generalidades

La mineria es una actividad econémica que ha generado inevitablemente
perturbaciones en el ambiente. El abandono deliberado de estructuras de lamas
mineras se ha convertido en uno de los principales problemas, debido a que, en la
mayoria de los casos, resulta en la contaminaciéon de las aguas superficiales. Esta
contaminacion es el producto de las reacciones quimicas y biologicas que tienen
lugar durante la interaccién de las lamas con el agua de lluvia y el aire, que
convierten los minerales de las lamas en compuestos 0 en elementos metélicos
con alta toxicidad. La biodisponibilidad de estas sustancias en los ecosistemas
fluviales es favorecida por procesos como la erosién y la lixiviacion a las que estan

expuestas las lamas mineras (Oyarzun, R., Higueras, P. y Lillo, J., 2011).

En Costa Rica, el desarrollo de la actividad minera se dio con mayor
intensidad durante los siglos XIX y XX en la zona noreste del pais, distritos
mineros de Tilaran, Abangares, Guacimal, Miramar y Aguacate (Singer, Norman,
Bagby, Cox y Ludington, 1990). En el afio 2010 se prohibié la mineria con
excavacion a cielo abierto y la utilizacion de sustancias toxicas como el cianuro y
el mercurio en la explotacion minera industrial (Arauz, 2014), a pesar de esto, la
actividad ha dejado en diferentes zonas del pais, monticulos de lamas que
constituyen un riesgo potencial de contaminacion, debido a la conjugacion de
factores tales como: aumento de la escorrentia superficial y mayor exposicion de
las lamas a la erosién. Este escenario podria implicar la remocién de cantidades
importantes de material contaminante y su consecuente incorporacion en los rios
en forma de material en suspension, del cual, una fraccion de este material
sedimenta y se acumula en el lecho del rio, y otra fraccion es transportada aguas
abajo, lo que resulta frecuentemente en la pérdida gradual de la calidad
fisicoquimica y biologica de estos ecosistemas. Situacion que puede presentar
efectos mayores con el aumento de las precipitaciones y crecidas de los rios
(Oyarzun et al., 2011).



Los desechos de lamas que dejo en abandono la Compariia Minera Ariel en
Libano de Tilardn, Guanacaste, después de haber explotado la mina La
Esperanza desde hace mas de 20 afios, se encuentran ubicados a la orilla del rio
San José. Durante las décadas de los afios 70 y 80s, las lamas procesadas con
cianuro de sodio y previamente tratadas con cal (CaO), fueron trasladadas a
través de tuberias hasta la orilla del rio, en esta zona se distribuyen en capas
contribuyendo con el secado (Castillo, 2014). Estas lamas estan compuestas por
minerales primarios metalicos de ganga como la pirita (FeS;) y no metalicos de
ganga como el Cuarzo (SiOy), los que forman parte de las vetas epitermales del
tipo sado (Singer et al., 1990), encontradas en esta zona del pais. Este tipo de
mineralogia implica que la presencia de pirita pudiera estar dando lugar a la

generacion de un drenaje acido lixiviante (Nicholson, 1994).

La posible contaminacién por metales toxicos en los rios mencionados
podria implicar una afectacion a la salud humana, donde el mayor riesgo en la
salud esta relacionado con la utilizacion y consumo de agua contaminada con
metales. Ademas, debido a que muchos de los organismos que habitan en las
aguas y sedimentos de los rios afectados tienen la capacidad de bioacumular
metales y transferirlos a través de la cadena trofica, produciendo un efecto de
biomagnificacion del contaminante hasta sus niveles superiores (Ahumada, 1994),
la ingesta de organismos acuaticos, tales como peces o camarones que habitan y
se alimentan de los sedimentos u otros organismos contaminados, también podria

implicar efectos negativos de gran importancia.

La variabilidad climatica que ha afectado a Guanacaste, donde se ubica la
cuenca del rio Cafias estudiada, ha puesto en riesgo la disponibilidad del recurso
hidrico de la provincia. Por lo que siendo esta una zona en donde las poblaciones
humanas utilizan el agua para consumo, actividades agropecuarias, turismo y la
produccion de energia eléctrica, los pobladores de la comunidad de Libano de
Tilaran y todos los usuarios del rio Cafias, seran los principales beneficiados con

los resultados de esta investigacion.



1.2 Area de Estudio

El area de estudio se localiza en la subcuenca del rio Cafias, region del
Pacifico Norte de Costa Rica, Area de Conservacion Arenal-Tempisque, y forma

parte de la Cuenca Tempisque-Bebedero dentro del territorio que corresponde

administrativamente a la provincia de Guanacaste (figura 1).

El sector que comprende inicia desde la zona alta de la subcuenca del rio
Cafas hasta el canton de Cafias, en la zona baja, e incluye parcialmente los
distritos Cafias (cantén, Cafias); Sierra y Juntas (cantdn, Abangares); Quebrada

Grande y Libano (cantén, Tilaran). Tiene un area de 144,15 km? y un perimetro de

77,21 km.
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Las lamas mineras estan ubicadas en el distrito de Libano de Tilaran a la
orilla del rio San José, tributario importante del rio Cafias. Libano esta localizado
a una altitud de 280 msnm en la zona media de la subcuenca del rio Cafias,
conectado con la comunidad de Vergel a una distancia de 8 km a través de
caminos secundarios, con el canton de Tilardn aproximadamente a 9 km, y a 12
km aguas arriba a través de un camino terciario con la comunidad del Dos de
Abangares. Ademas, tiene una extension territorial de 71,23 km? y una poblacién
total de 865 habitantes con una densidad de poblacién en 12 habitantes por
kilbmetro cuadrado. La poblacion se divide en 450 hombres y 415 mujeres (INEC,
2011).

El uso del suelo en toda la subcuenca esté representado principalmente por
pasto, pero hay fragmentos de bosque secundario, bosque intervenido y charrales
(Atlas digital de Costa Rica, 1992). En esta subcuenca se llevan a cabo
actividades agropecuarias, siembra de cultivos y un mayor uso en el manejo del
bosque. En Libano tiene lugar la mineria con la extraccion de material para

construccion (Castillo, 2015).

De acuerdo con la informacion registrada en la estacion meteoroldgica
ubicada en Libano, de 1984 al 2015 (Centro de Servicios Estudios Basicos de
Ingenieria - Area de Hidrologia- ICE, 2015), en el area de estudio se presenta un
promedio de precipitaciones anuales de 1576,4 mm, donde las mayores
precipitaciones se dan en los meses de septiembre y octubre. En esta zona
dominan seis rangos de temperaturas medias; a mayor altura la temperatura
disminuye, siendo la mas baja 17°C. En la zona en Cafias la temperatura aumenta
a 27°C (IMN, 2010).

La cuenca media estd dominada por depdsitos aluviales y coluviales
superficiales, de edad reciente, los cuales también incluyen depodsitos de

deslizamientos, fanglomerados, depdsitos pantanosos y de playa (Arce, 2004).



Libano esté& ubicado en la confluencia de varios torrentes de montafia con
peligro de sufrir flujos detriticos e inundaciones. La falla Cafias pasa sus
vecindades, y ya se han reportado varios epicentros sismicos profundos (>40 km)
y de moderada magnitud (<5 Richter), por lo que amortigua su nivel de amenaza
(Arce, 2004)

La taxonomia de la subcuenca estd compuesta por dos 6rdenes de suelos,
los andisoles en la cuenca media y alta, y los ultisoles en la cuenca baja y media
(CIA, 2010).

La caracterizacion morfologica del &rea de estudio en la subcuenca del rio
Cafas, indica que se trata de una cuenca de forma rectangular con un cauce
principal (rio Cafias) de 35, 66 km, de orden 4, y un total de 96 rios. La cuenca
tiene un escurrimiento mayor en la parte alta (altura maxima 1 540 msnm)
implicando crecidas en la parte baja (altura minima 140 msnm). Es una cuenca
pequefia alargada con un drenaje normal; su forma contribuye a un mayor arrastre
de sedimento en los cauces (erosidén). Ademas, su pendiente media (42,32%)
evidencia un terreno fuertemente accidentado y escarpado en la zona alta.
Durante las precipitaciones, la extension media del escurrimiento superficial indica

que el cauce se extendera 0,23 km? por cada kilémetro de la longitud del rio.

El 65% del area estd en alturas mayores de los 400 msnm (figura 2),
muchas pendientes importantes y poca estabilidad, o que podria implicar peligro

de inundaciones en las cercanias del cantén de Cafas.
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1.3 Antecedentes

La actividad minera en Libano de Tilaran inicié en las primeras décadas del
siglo XX, cuando en 1921 la empresa minera Costa Rica Esperanza Mining Co
hizo las primeras excavaciones para la extraccion de las vetas de la mina La
Esperanza. Los trabajos fueron continuos durante los afios posteriores, después
se paralizaron las funciones por un largo periodo, durante el cual, los mineros
artesanales del pueblo extraen oro utilizando mercurio, hasta que la empresa
vuelve a instalarse en 1970. Sin embargo, las condiciones econdmicas de esta
empresa no le permitieron continuar, por lo que en 1975 venden su concesion a la
compafia Minera Ariel, la que explota la mina hasta 1990 a través de la aplicacion
de la técnica de Merril Crowe para extraccion de oro y plata con la cianuracion
completa (Madrigal, 2015).

Durante las décadas de los 70 y 80s, la actividad econdémica en Libano fue
principalmente la mineria (Castillo, 2015). A finales de los afios 80s, ocurrié un
accidente en el que uno de los tanques de almacenamiento de las lamas tratadas
con cianuro (NaCN) y cal (Ca0O), se abrié y se derramaron cantidades importantes
de este material en el rio San José, lo que provoco la muerte de peces y otros
organismos (Ramirez, 2016).

Las lamas fueron tratadas con cal antes de ser depositadas en las pilas de
lixiviacion. Este tratamiento produce pHs entre 7 y 9, y permite disminuir el
contenido de metales en los lixiviados suprimiendo la oxidacion del sulfuro y
fomentando la formacion de precipitados secundarios que incorporen o absorban
oligoelementos, entre otros (Alakangas, Andersson & Mueller, 21013). Las
cantidades que mezclaban de este Oxido generaban un pH final de
aproximadamente 7 (Madrigal, 2015), de esta forma se aseguraban que el NaCN
remante se degradara evitando el drenaje acido en el rio. Sin embargo, la
biodiversidad del rio San José en el sector de las lamas, se ha visto disminuida
con el paso de los afios. Segun Ramirez (2016), “antes se podian pescar
guapotes, actualmente sélo es posible encontrar sabalos”.



En la actualidad, aunque hayan pasado mas de 20 afios desde que ceso la
actividad minera en Libano, las lamas que resultaron del proceso de la cianuracion
completa todavia constituyen un riesgo potencial de contaminacion, debido a su

contendido en metales y su colindancia con el rio San José y el pueblo de Libano.

En el mes de septiembre del 2010, durante la época lluviosa, hubo un
derrumbamiento de gran parte del perfil vertical de las lamas que esté frente al
cauce, debido a las crecidas del rio San José. Durante este evento, el cambio en
la coloracién de las aguas del rio fue lo que alarmé a los habitantes de Libano
(Leon, 2014). Las autoridades correspondientes acudieron al sitio y tomaron
muestras de tres diferentes tipos de lodos generados del material de lamas
desprendido en mezcla con el agua, y muestras del agua en un punto mas lejano
donde se observaba una menor turbiedad. En los resultados de los analisis de
laboratorio se encontraron altas concentraciones de metales: lodo café (80,9
mg/kg Pb, 0,86 mg/kg Cd y 37,4 mg/kg Cr), lodo amarillo (189,7 mg/kg Pb, 0,35
mg/kg Cd y 28,3 mg/kg Cr) y lodo gris (113,1 mg/kg Pb, 1,70 mg/kg Cd y 48,9
mg/kg Cr) (LAMBDA, 2010).

Los problemas de contaminacion por metales en las aguas y sedimentos
asociados a la mineria, son una situacion que se repite donde hay o hubo este tipo
de actividad; los yacimientos de muchas partes del mundo con caracteristicas
geoldgicas similares, podrian producir un impacto al ambiente parecido (Plumlee
et al.,, 1995; citado en Ramos, Prol y Siebe, 2004), por lo que este estudio es
abordado partiendo de otras investigaciones hechas en relacion con la distribucion
de metales provenientes de lamas mineras cercanas a rios, cuya presencia puede
alterar el contenido natural de metales en las aguas, sedimentos vy

macroinvertebrados benténicos.



Las concentraciones de los sulfuros en las lamas mineras estdn asociadas
a los yacimientos de acuerdo a su origen geologico y a las reacciones de
oxidacion y neutralizacion de la pirita (FeS,) (Ramos et al, 2004). Los procesos de
oxidacion que ocurren en las lamas son los causantes de los drenajes acidos
(Gonzélez, Sanchez, Marquez, Lizarraga y Duran, 2008). Por ejemplo, el
contenido de hierro (Fe: de 7,0% a 15,9%) en las lamas mineras de México, el
cual es superior al detectado en las lamas de Nicaragua (Fe: de 0,8% a 3,4%)
(Corrales y Martin, 2013), esta igualmente relacionado con las concentraciones de
metales (mg/kg) potencialmente toxicos disueltos en los lixiviados, tales como
plomo, arsénico y cobre.

En Costa Rica se han registrado eventos que marcan negativamente la
actividad minera; tal es el caso de la Mina San Clara en Macacona, que en la
década de los 80s contaminé aguas superficiales. También esta el caso de la
empresa Metales Procesados en la Mina Bellavista, en Miramar de Montes de

Oro, que cerrd operaciones tras el colapso de su patio de lixiviacion (Arauz, 2014).

En el canton de Abangares, durante el 2006, la Direcciébn de Geologia y
Minas desarrolld6 un proyecto de investigacion en las Juntas de Abangares,
relacionado con la mineria artesanal aurifera, determinando que en los sedimentos
fluviales en el Rio Abangares y sus afluentes, de las 46 muestras analizadas, el
60% contenian mercurio, pero no se detectd arsénico ni selenio. Ademas, en las
muestras de agua de dos piezOmetros se obtuvieron valores de cianuro de 2,2
ug/l, y 2,3 ug/l, y en un muestreo de sangre a 60 obreros para analizar mercurio
residual en sangre, se encontré que el 11% sobrepasa el limite de detecciéon que
es de 3,3 pg/l (MINAE, 2010). A pesar de estos datos, la actividad minera de forma

artesanal todavia se continda en esta zona.



1.4 Planteamiento del Problema

El problema ambiental que resulta de las lamas de residuos mineros
abandonados en el pueblo de Libano de Tilaran tras la explotacion de la mina La
Esperanza, es atribuido a la presencia del mineral sulfuro ferroso (FeS,) conocido
como pirita. Aun cuando las lamas de minerales sulfurados, al igual que los
residuos de lixiviacion por cianuro, estan sometidas previamente a reaccion
alcalina, la presencia de FeS, en las mismas y su contacto con el aire o con el
oxigeno disuelto en el agua, dan lugar a la oxidacion (Ritchie, 1994 y Robertson,
1994). La oxidacion de las lamas que contienen pirita es un proceso que ocurre
lentamente y de manera natural produciendo &cido sulfarico y sulfato férrico; lo
que posteriormente podria generar drenajes acidos y con ello la lixiviacion de
metales toxicos presentes en las lamas, con el consecuente riesgo de
contaminacion de los rios circundantes en la zona, San José y Cafas (Gonzalez et
al., 2008).

La formacion de acido sulfarico en la reaccién inicial de oxidacién y la
disminucién del pH forman un ambiente favorable para la oxidacion biologica de la
pirita, la cual es cuatro veces mas rapida que la reaccién abiotica a un pH menor o
igual a 3. Adicionalmente, la rapidez de oxidacién de la pirita es favorecida con el
aumento de la temperatura, lo que ocurre en la superficie de las lamas durante los
dias soleados. Tanto el ion férrico como las bacterias actan como catalizadores
de las reacciones de oxidacion jugando un rol significativo en la cinética de
oxidacion (Belzile, Chen, Yu-Wei, Mei-Fang & Yuerong, 2004). El tamafio de grano
de los minerales molidos que conforman las lamas favorece la difusion de oxigeno

y percolaciéon de humedad (Gonzalez et al., 2008).

La presencia de algunos metales y la cantidad de éstos estan relacionados
con el origen de la mineralizacion, la cual, segun el mapa de dominios de Costa
Rica (Singer, Norman, Bagby, Cox y Ludington, 1990), es epitermal tipo Sado, y se
formé a partir de fluidos quimicos de baja sulfuracion, lo que implica que son
reducidos (H»S) y con pH cercano a la neutralidad.



Los depdsitos epitermales del tipo sado de baja sulfuracion pueden
contener plata, cantidades menores de plomo, zinc y cobre, y otros minerales
asociados como el cuarzo, pirita, galena, etc. (Camprubi, Gonzéalez-Partida y
Levresse, 2003). Los drenajes acidos y las condiciones de humedad permiten la
disolucién de algunos de los metales, que luego son movilizados hacia el rio a

través de la direccion del flujo del drenaje por lixiviacién o escorrentia superficial.

Una vez en el rio, los metales experimentan un particionamiento en la fase
acuosa resultando en dos fracciones: la fraccidn disuelta que es la que
mayormente se moviliza largas distancias agua abajo, y la fraccion particulada que
es la que sedimenta dando lugar al enriquecimiento de la fase sedimentaria
(Picado y Bengtson, 2012), o que continta asociada a los sélidos suspendidos que
son facilmente movilizados por la corriente. Este enriquecimiento posteriormente
se ve reflejado en la acumulacion de metales en macroinvertebrados y otros
organismos acuaticos, escenario el cual podria estarse dando en los rios San José

y Cafias.

Las variaciones quimicas, fisicas y biolégicas de los rios San José y Cafas,
como el cambio de pH, la presencia de materia organica, temperatura, oxigeno,
dilucién, etc., tanto en el agua como en los sedimentos, podrian estar
condicionando la presencia de los metales, su biodisponibilidad y/o acumulacién
en la fase sedimentaria. Esto también puede estar siendo influenciado por los
procesos externos como por ejemplo el pH de los suelos, la naturaleza de los
yacimientos minerales, la abundancia de minerales en la roca, condiciones Redox,

meteorizacién (solubilidad) y reacciones de precipitacion (Corrales y Martin, 2013).
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Existen antecedentes que demuestran la presencia de contaminantes
metélicos en los sedimentos del rio San José. Sin embargo, se desconoce el
grado de alteracidon de las concentraciones naturales de metales que actualmente
podrian contener las aguas, sedimentos y macroinvertebrados bentonicos de los
rios San José y Cafas, causada por la presencia de las lamas en abandono de la
antigua mina La Esperanza en Libano de Tilaran, por lo que de encontrarse una
alteracion, el mayor riesgo en la salud esta relacionado con la utilizacién y
consumo de agua contaminada con metales, y la ingesta de organismos acuaticos
qgue pudieran estar bioacumulando metales desde otros organismos que habitan y
se alimentan de los sedimentos contaminados. Por lo que es importante plantear

las siguientes preguntas:

¢, Cual es el estado actual de la contaminacion por metales en aguas,
sedimentos y macroinvertebrados bentonicos de los rios San José y Cafas,
generada por las lamas en abandono de la antigua mina La Esperanza, Libano de

Tilaran?

Las preguntas de sistematizacion correspondientes al problema abordado

se presentan a continuacion:

1. ¢Son las lamas mineras una fuente de contaminacién por metales para las
aguas, sedimentos y macroinvertebrados bentonicos de los rios San José y

Canas?

2. ¢Cuales son las concentraciones de cadmio, plomo, cromo, cobre y arsenico y

Su variacion en los sedimentos y las aguas de los rios San José y Canas?

3. ¢(Cual es el estado de contaminacién de los rios San José y Cafias segun la
composicibn 'y abundancia de organismos, los indices biolégicos y la
concentracion de cadmio, plomo y arsénico en los géneros de las familias mas

abundantes y representativas de macroinvertebrados bentonicos encontrados?

4. ¢Qué acciones contribuirian con el manejo adecuado de las lamas mineras y la

mitigacion de la contaminacion de los rios estudiados?

1



1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Valorar el estado actual de la contaminacion de las aguas, sedimentos y
macroinvertebrados benténicos de los rios San José y Cafias, generada por la
liberacion de metales contenidos en las lamas de la antigua mina La Esperanza,
Libano de Tilaran, para formular acciones del buen manejo de las mismas que

contribuyan a mitigar la contaminacion.
1.5.2 Objetivos Especificos

1. Determinar la dimension y composicion de las lamas mineras como fuente de
contaminacion por metales para las aguas, sedimentos y macroinvertebrados

bentonicos de los rios San José y Canias.

2. Examinar la distribucién espacial de las concentraciones de metales, como
cadmio, plomo, cromo, cobre y arsénico, en los sedimentos y su presencia en las

aguas de los rios San José y Cafias.

3. Diagnosticar el estado de contaminacion de los rios San José y Cafias a través
del estudio de la composicion y abundancia de organismos, indices biolégicos, asi
como a través de la presencia de cadmio, plomo y arsénico en los géneros de las
familias mas abundantes y representativas de macroinvertebrados bentonicos

encontrados.

4. Proponer acciones que contribuyan con el manejo adecuado de las lamas

mineras y mitiguen la contaminacion de los rios estudiados.
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1.6 Justificacién

Aun cuando la calidad de las lamas mineras cumplan con los criterios para
su disposicion final, estas van a seguir representando una amenaza a la calidad
de los cuerpos de agua superficiales, ya que esta amenaza depende de la
cantidad de lamas, de su composicion mineral, del contenido de metales, del
grado de estabilizacién, de las condiciones ambientales y de la vulnerabilidad de
los cuerpos de agua receptores de los lixiviados que se producen cuando las

aguas de lluvia entran en contacto con las lamas.

Las condiciones ambientales a las que estdn expuestas los miles de
toneladas de lamas en abandono en el Libano de Tilaran, junto con su
composicién mineral y la cantidad de metales que estas contienen, actualmente
son una amenaza potencial para la calidad de las aguas de los rios San José y
Canfas, y representan un peligro para las personas que hacen uso tanto de los
rios, asi como del material de lamas, para actividades como recreacion, pesca,

cultivo y ganaderia.

Pese a que, previo a su deposicion final, los desechos sélidos (lamas)
producidos en el proceso minero fueron neutralizados con cal (CaO), la oxidacién
de sulfuros de pirita y de otros minerales contenidos en los mismos ha continuado
a través de los afios y ha permitido la disolucion de metales toxicos que pudiesen
frecuentemente ser movilizados desde las lamas hacia el rio San José a través de

la erosion edlica e hidrica y la lixiviacion.

Otro factor importante a tomar en cuenta en este escenario, es la ubicacion
geografica de Libano, la cual la convierte en una zona vulnerable, con peligro de
sufrir flujos detriticos, inundaciones y actividad sismica (Arce, 2004). Esta
condicion, la cercania de las lamas al rio San José y un aumento del caudal del rio
podrian generar la desestabilizacion de la estructura de las lamas, acarreando una
mayor carga de contaminantes a los rios, como ya ocurrio en el 2010 en la época
de lluvia. Las principales evidencias del impacto asociado a este contexto podrian
ser: detrimento de la calidad natural de las aguas y sedimentos, cambios de

habitats y disminucion de las poblaciones de algunos organismos acuaticos.
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En la actualidad, se desconoce la magnitud de la contaminacion por
metales en estos rios y se cree que esta contaminacién podria estar
acumulandose gradualmente, principalmente en los sedimentos. Por otra parte, la
formacion de diferentes compuestos metalicos a partir de reacciones quimicas y la
accion microbiana involucrada en la biotransformacion, podrian resultar en una
contaminacion mas biodisponible. Dado a que hay evidencia previa de la
presencia de concentraciones andmalas de metales toxicos en las lamas y por la
gran cantidad de estas, es importante cuantificar el contenido de metales en las
mismas, asi como examinar la distribucion espacial de esos metales en los

sedimentos, agua, y en macroinvertebrados bentdnicos de los rios afectados.

Por lo previamente expuesto es de suma importancia examinar el problema
asociado a la disposicion ambientalmente inadecuada de lamas mineras y
establecer informacion cientifica de referencia para estudios posteriores que
aborden la problemética ambiental asociada a zonas de lamas mineras en
abandono en otros sectores del pais. Adicionalmente, ofrecer alternativas reales
para el manejo adecuado de las lamas para la recuperacién del estado pristino de
los cuerpos de agua afectados y consecuentemente asegurar el aprovechamiento
de estos ecosistemas.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Antigua Mina la Esperanza en Libano de Tilaran, Guanacaste

El cierre de las faenas de la actividad minera y el abandono de estructuras
de lamas mineras, trae consigo la afectacion del ambiente. El grado de
peligrosidad de las lamas va a depender de la naturaleza téxica del residuo,
determinada por la geologia del yacimiento de la mina, las concentraciones de
metales y metaloides, y la accion que tienen los factores biolégicos y geoquimicos
sobre los residuos. Este concepto se define como geo disponibilidad (Plumlee,
1994; Smith y Huyck, 1999; citado por Corrales y Martin, 2013).

2.1.1 Yacimiento Mineral: caracteristicas

El yacimiento mineral encontrado en el pueblo minero de Libano, es un
yacimiento epitermal de metales preciosos, el que corresponde a aquellos
depodsitos donde la mineralizacién ocurrié dentro de 1 km de profundidad y se
deposité a partir de fluidos hidrotermales calientes (<100°C hasta unos 320°C)
(Camprubi et al., 2003).

La mineralizacion epitermal puede ser de “baja sulfuracion” con fluidos
reducidos de un pH cercano a neutro y el azufre se encuentra como S en forma
de H,S (reducido), y los fluidos de “alta sulfuracién”, los cuales son mas oxidados,
acidos y en los cuales el azufre se presenta como S** en forma de SO, (oxidado)
(Hedenquist,1987).

Los yacimientos epitermales de baja sulfuracion también son conocidos
como del tipo Sado, y es el tipo de formacion presente en el area de estudio,
sector D, segun el mapa de dominios de algunos tipos de yacimientos en Costa
Rica (figura 3). Es una formacion caracteristica de vetas con oro y sulfuros de
plata, zinc, plomo, cobre y hierro en masas de cuarzo, calcita, rodocrosita, 0xidos
de hierro y manganeso. En el documento de Camprubi et al. (2003), se resumen

las caracteristicas identificadas para este tipo de yacimiento (anexo 1).
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Figura 3. Mapa de los dominios de algunos tipos de yacimientos en Costa Rica. Dominio A:
cromita podiforme; Dominio B y C: manganeso volcanogénico y sulfuros masivos del tipo Chipre;
Dominios D y E: vetas epitermales del tipo Sado; Dominio F: cobres porfidicos; Dominios G, H e I:
bauxita lateritica; Dominios J y K: placeres de oro. Fuente. Modificado de Singer et al., (1990).

Un mineral se define segun Hurlbut, (1969), como “un elemento o
compuesto quimico formado mediante un proceso inorganico natural” que ademas

posee propiedades especificas y, generalmente, tiene estructura de un cristal.

Los minerales se encuentran en forma de mena 0 ganga en una mina
(minerales primarios); la mena es el mineral cuya explotacion presenta interés
econdémico, se refiere a minerales metalicos de los que se extrae el elemento
guimico de interés (Cu de la calcopirita, Hg del cinabrio, Sn de la casiterita, entre
otros). La ganga comprende a los minerales que acompafan a la mena, pero que
no presentan interés minero en el momento de la explotacion (Oyarzun y Cubas,
2007-2011).
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La mineralogia de ganga se compone de cuarzo, feldespatos, pirita, calcita,
y arcillas como caolinita, esmectita y clorita, principalmente (Petruk y Owens,
1974). Estos minerales no sufren cambios mas que en la reduccion del tamafio de
grano por trituraciéon. Ademas, varian segun el tipo de depdsito o yacimiento. Un
elemento como el arsénico puede estar asociado con otros tipos de depdsito, pero
puede estar presente como un elemento traza en la pirita en lugar de como una

discreta, mineral rico en arsénico (Jambor, 1994).

Minerales secundarios incluyen sales de sulfato eflorescentes, asi como el
oxido metélico, hidréxido, hidroxisulfato y minerales de sulfuro. La disolucion y
precipitacion de minerales secundarios es un importante mecanismo de reciclaje

de metales y la acidez (H") en ambientes superficiales (Seal Il y Foley, 2002).

Los minerales secundarios pueden aparecer en diferentes momentos en el
mismo depdsito y en diferentes partes de un sitio. El yeso, que no contribuye
acidez, es ubicuo si el calcio y el sulfato estan disponibles. Muchos de los
minerales de sulfato son altamente solubles y se disuelven facilmente durante las
precipitaciones. El yeso, por ejemplo, tiene una solubilidad de 241 g/l, y el sulfato
de hierro férrico es extremadamente soluble, a 440 g/l de agua fria (Weast, 1986;
citado por Seal Il y Foley, 2002).

2.1.2 Lamas mineras

Las lamas o relaves de una mina son materiales de desecho que estan
finalmente triturados con una gran cantidad de superficie disponible para las
reacciones de oxidacion (Jambor, 1994). Se originan después de la extraccion
fisica o quimica del mineral de interés, mineral primario, por lo que estan
compuestos mayormente por los minerales de ganga y los secundarios. Ademas,
son muy heterogéneos en mineralogia y textura tanto lateral como verticalmente,
dependiendo de como se construyd la pila de recoleccidon, y pueden contener
productos de reaccion de los reactivos que fueron adicionados durante los
procesos de extraccion del oro y la plata, o de la neutralizacion como la cal (Seal Il
y Foley, 2002).
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Segun Oyarzun et al., (2011), “las lamas contienen, junto a los minerales
de ganga (silicatos, carbonatos, etc.), los sulfuros que son rechazados durante el
proceso de flotacion con cianuro de sodio, entre los que destaca la pirita, por lo
gue son residuos con potencial para la generacion de drenaje acido y la disolucién

de metales toxicos”.
2.1.3 Drenaje Acido proveniente de las lamas

La oxidacion es un proceso muy complejo en el que intervienen factores
mineralégicos y microbioldgicos, ya que segun las condiciones puede ser abiético
o bidtico; el agente oxidante de la oxidacion abiotica es el oxigeno y el de la bibtica
es el ion férrico en solucion. La oxidacion bibtica se produce a pH < 4,0 y es
realizada por comunidades bacterianas, siendo predominante la especie
Acidiothiobacillus ferrooxidans (Baker y Banfield, 2003). La tasa de oxidacion
bidtica es de 1 a 5 érdenes de magnitud mayor que la abibtica. La oxidacion
abiotica de la pirita, que ocurre a pH > 4,0 es favorecida por un balance adecuado

de agua y oxigeno (Ramos et al., 2004).

Las principales reacciones de oxidacion de la pirita son las siguientes
(Bullock y Bell, 1994; Younger et al., 2002; citado por Gonzalez et al., 2008):

2FeS, (s) + 2H,0 + 70, — 4H" + 4S0,% + 2Fe** Reaccion 1

En esta reaccion, el azufre se oxida produciendo iones de hidronio y
sulfato, los productos de disociacién del acido sulfarico en solucion y se encuentra

el ion Fe?* libre en solucién lo que permite que siga reaccionando.

Por otra parte, existe evidencia de que, en esta etapa, la catalisis
microbiana puede incrementar entre 25 y 34 veces la rapidez de la reaccion

(Younger et al., 2002; citada por Gonzélez et al., 2008).

La oxidaciéon del ion ferroso a ion férrico ocurre mas lentamente a valores

mas bajos de pH:
4Fe? + O, + 4H" — 4Fe® + 2H,0 Reaccion 2

FeS,(s) + 14Fe®*" + 8H,0 — 15Fe®" + 2S0,% + 16H" Reaccion 3
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Esta reaccion genera mas 4cido. La disolucion de la pirita por el ion férrico,
en conjuncién con la oxidacion del ion ferroso constituye un ciclo de disolucion de
la pirita. El ion férrico precipita como hidréxido de hierro como se indica en la

siguiente reaccion:
Fe* + 3H,0 — Fe (OH) 3 (s) + 3H* Reaccion 4

Debido a la relativa insolubilidad del Fe**, la mayor parte del Fe en solucién
a valores de pH > 3,5 esta presente como Fe?*. A valores de pH < 3,0 (el valor
exacto depende del contenido de hierro y sulfato), pueden presentarse mayores

cantidades de Fe*" (Rose y Cravotta, 1998; citado por Gonzalez et al., 2008).

La rapidez de oxidacion de la pirita también se incrementa conforme
aumenta la temperatura, lo que ocurre en la superficie de las presas de lamas
durante los dias soleados, aunque también se ve afectada por la estructura

cristalina de la pirita (Belzile et al., 2004; citado por Gonzalez et al., 2008).

Un importante proceso de amortiguamiento de la acidez se da por la
presencia de minerales neutralizantes en los mismos residuos. Si hay especies
minerales que al disolverse aporten alcalinidad (carbonatos o algunos
aluminosilicatos), las condiciones de pH permanecen de neutras a alcalinas,
situacion que favorece la adsorcion de los metales en las superficies de 6xidos de
hierro presentes (Langmuir, 1997; citado por Ramos et al., 2004). Por ejemplo, la
reaccion de la illita permite neutralizar parte de la acidez que se libera de la

oxidacion de la pirita, y liberar K+ en solucion (Corrales y Martin, 2013).
2KAI3Siz019 (OH)Z +2H" + 3H,O«~ 2 K"+ 3AlSi205 (OH)4 Reaccion 5

El tratamiento de neutralizacion que se le realizé a las lamas antes de ser
depositada, fue la adicion de cantidades importantes de CaO (Cal) con lo que se

genera una reaccién quimica cuyo producto es CaSO, (yeso).

4FeS, (s) + 8CaO (s) + 150, (g) + 6H,0 —4Fe (OH) 5(s) + 850,4%(ac) + 8Ca** (ac)

Reaccion 6

Segun Dold, (1999); citado por Ramos et al., (2004), argumenta que la

neutralizacion se efectlia a pH cercano a la neutralidad.
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2.1.4 Pruebas Cinéticas: Celda Himeda para estudio de lixiviados de

lamas

Las pruebas cinéticas pueden ser utilizadas para examinar la remocion de
componentes quimicos en el material de desecho de las minas en funcién del
tiempo. Ademas, pretenden representar las reacciones de oxidacion natural en el
ambiente en que se encuentra el residuo, especialmente el lixiviado de metales al
ambiente (aguas subterraneas y/o suelos) y los procesos de produccion y
consumo de acido en el ambiente natural, por lo que proporciona datos sobre la
rapidez de lixiviacion de metales, generacién de acido y neutralizacién del acido
de una muestra seleccionada. Una de las pruebas cinéticas mas comunes son las

pruebas de celdas de humedad (Seal 1l y Foley, 2002).

2.2 Caracteristicas de los metales en aguas y sedimentos e implicaciones

para el ser humano
2.2.1 Plomo (Pb)

La forma mas comuan del plomo mineral (Pb) es como sulfuro de plomo o
galena (PbS), ya que es un elemento calcéfilo. EI Pb es un metal con poca
movilidad, y bajo condiciones oxidantes la galena da origen a minerales estables e
insolubles que precipitan como la cerusita (carbonato) y anglesita (sulfato)
(Higueras y Oyarzun, 2005):

PbS + CO, + H,0 + 2 O, — PbCO; (cerusita)}d+ SO4* + 2 H* Reaccion 7
2 PbS + 4 Fe* +3 0, + 2 H,0 — 2 PbSO, (anglesita)l + 4 Fe** + 4 H" Reaccioén 8

Sin embargo, un agua acida permite la liberacion de gran cantidad de Pb
de la fuente de contaminacion soélida (lamas mineras), principalmente en las zonas
donde el agua permanece estancada por largo tiempo. Aun en el agua estancada
por corto tiempo, si hay contacto con el contaminante, la concentracion del metal
puede llegar a hasta 100 ug/l Pb (CEPIS/OPS, 2004).

Ademas, el particulado fino de minerales de Pb (10-100 ym) puede ser
extremadamente peligroso por las siguientes razones (Higueras y Oyarzun, 2005):
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e Se adhiere fuertemente a la piel.

e En el tracto intestinal es mas soluble que el particulado grueso.

¢ Es facilmente absorbible a través del sistema respiratorio.

Debido a que el plomo es un metal carente de valor biolégico, no esencial para la
vida, puede generar dos tipos de efectos:

e Efectos agudos: los efectos del plomo sobre los adultos son poco significativos;
sin embargo, sobre los nifios produce encefalopatias agudas, con edema cerebral
que puede llegar a producir efectos letales.

e Efectos crénicos: debido a su tamafio idnico, es compatible con otros iones con
valor biolégico, como Ca, Fe y Zn, lo que le permite entrar en procesos biologicos;
entra en la hemoglobina, y en especial, puede sustituir al calcio del apatito (fosfato
calcico) de los huesos. En los nifios, cuando en su crecimiento incorporan altas
cantidades de calcio, el Pb es"removido" de los tejidos 0Oseos, y pasa a
incorporarse al torrente sanguineo, induciendo a la nefrotoxicidad, neurotoxicidad,

e hipertension.

La Agencia para la Proteccion Ambiental (EPA) ha establecido una
concentracion maxima de 15 pg/l Pb en las aguas de ingesta, que denomina nivel
de accidn; es decir, una concentracion limite que sirve como un aviso para que los
sistemas publicos de suministro de agua tomen medidas de tratamiento cuando
los niveles de Pb en las aguas superen en mas de 10% los valores permitidos
(CEPIS/OPS, 2004).

2.2.2 Cromo (Cr)

El Cromo (Cr) es un elemento litéfilo concentrado en formaciones
minerales, con tendencia a formar silicatos y combinarse con el oxigeno formando
cromatos, pero en ausencia de oxigeno es calcofilo, o sea que se combina con el
azufre (Clasificacion Goldschmidt). En lugar de acumularse, el Cr es disuelto en el
sedimento superficial por el material suspendido que precipita desde la columna
de agua (Rua et al., 2013).
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De las especies normalmente presentes en las aguas superficiales, el Cr
(1) es esencial para los seres humanos, ya que promueve la accion de la insulina.
En cambio, el Cr (VI) es considerado téxico por sus efectos fisiolégicos adversos,
aun asi, no se conoce de dafios a la salud ocasionados por concentraciones

menores de 0,05 mg/l de Cr (VI) en el agua.

Por su naturaleza quimica, el Cr (lll) dificilmente se encuentra con un pH

mayor de 5, donde el cromo esta, por lo general, en forma hexavalente.

La forma quimica dependera de la presencia de materia organica en el
agua, pues si esta presente en grandes cantidades, el Cr (VI) se reducira a cromo
(1), que se podra absorber en las particulas o formar complejos insolubles. Estos
complejos pueden permanecer en suspensidn y ser incorporados a los
sedimentos. La proporcion de Cr (lll) es directamente proporcional a la
profundidad de los sedimentos (CEPIS/OPS, 2004).

En teoria, el Cr (VI) puede resistir en este estado en aguas con bajo
contenido de materia organica, mientras que, con el pH natural de las
aguas, el Cr (lll) formard compuestos insolubles, a menos que se formen
complejos. Se desconoce la proporcion relativa de Cr (lll) y Cr (VI) en las
aguas (CEPIS/OPS, 2004).

2.2.3 Arsénico (As)

El arsénico (As) se encuentra presente en mas de 200 especies
minerales, siendo la arsenopirita (FeAsS), la enargita (CuzAsS,), y la
tennantita (Cu;2As;Si3) las mas comunes, esto debido a que es un
elemento calcofilo que tiende a combinarse con el azufre. La solubilizacion
de las formas sulfuradas de arsénico no es facil. La reaccion fundamental

en medio acido es, segun Higueras y Oyarzun, (2005):
4 FeAsS + 13 O, + 6 H,O — 4 H3AsO4 + 4 FeSO, Reaccion 9

Si ademas hay pirita en la mena, entonces el sulfato férrico
producido actuara de la siguiente manera coadyuvando a la oxidacion-

lixiviacion del As:
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2 FeAsS + Fe, (SO4)3 —» 2 H3AsO4 + 4 FeSO4 + H,SO4 Reaccion 10
El As puede precipitar finalmente como FeAsO..

Segun Higueras y Oyarzun, (2005), una vez en el medio ambiente, el As
presente en los suelos puede ser disuelto y adsorbido/absorbido por las arcillas o
la materia organica. Muchos de estos procesos son mediados por la materia

organica, la cual puede producir transformaciones tales como:

e Cambios de las condiciones de oxidacién-reduccibn que inducen la

transformacién arsenito-arsenato.
o Lareduccion y metilacion del arsénico.
« La biosintesis de compuestos de arsénico.

Puede estar presente en el agua en forma natural. Se encuentra en forma
trivalente o pentavalente, tanto en compuestos inorganicos como organicos. Las
concentraciones de As en aguas haturales usualmente son < 10 ug/l As. Sin
embargo, en zonas mineras pueden encontrarse concentraciones entre 200 000 y
1 000 000 ug/l As (CEPIS/OPS, 2004).

La toxicidad del As es compleja, pues depende de la via de exposicion, del
estado de valencia y de la forma quimica (inorganica u organica) del compuesto
(CEPIS/OPS, 2004). En general las formas inorganicas son mas téxicas que las

organicas, y el arsenito es mas téxico que el arsenato.

En cuanto a las especies oxidadas, generalmente las sales inorganicas de
As (1ll) son mas toxicas que las de As (V) y la solubilidad de los compuestos de As
inorganico esta relacionada con su toxicidad; todos los compuestos solubles son
toxicos (CEPIS/OPS, 2004).

Las plantas terrestres pueden acumular As por captacion a través de las
raices, o por adsorcion de arsénico aerotransportado en las hojas (Higueras &
Oyarzun, 2005).
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2.2.4 Cobre (Cu)

Con frecuencia se encuentra en forma natural en las aguas superficiales,
pero en concentraciones menores a 1 mg/l. En estas concentraciones, el cobre
(Cu) no tiene efectos nocivos para la salud (CEPIS/OPS, 2004).

Se trata de un elemento benéfico para el metabolismo, esencial para la
formacion de la hemoglobina. La deficiencia de cobre ha sido asociada con la
anemia nutricional de los nifios. Sin embargo, si se ingiere agua contaminada con
niveles de Cu que superan los limites permitidos por las normas de calidad, a
corto plazo pueden generarse molestias gastrointestinales. Exposiciones al cobre
a largo plazo podrian causar lesiones hepéticas o renales (CEPIS/OPS, 2004).

La EPA ha establecido una concentracion maxima de 1,3 mg/l Cu, que
denomina nivel de accion; es decir, una concentracion limite que sirve como un
aviso para que los sistemas publicos de suministro de agua tomen medidas de
tratamiento (si es necesario, adicionales) cuando los niveles de las muestras de

agua superan en mas de 10% los valores permitidos.
2.2.5 Cadmio (Cd)

El cadmio (Cd) no es un elemento esencial para la vida del hombre. En el
organismo, algunos iones Ca2+ de los huesos pueden ser reemplazados por
iones Cd2+, debido a que ambos iones tienen el mismo estado de oxidacién y
casi el mismo tamafo. Esta sustitucion puede causar fragilidad en los huesos y
susceptibilidad a las fracturas (CEPIS/OPS, 2004).

2.2.6 Aluminio (Al)

El aluminio (Al) es un componente natural del agua, debido principalmente
a gque forma parte de la estructura de las arcillas. Puede estar presente en sus
formas solubles o en sistemas coloidales, responsables de la turbiedad del
agua. Las concentraciones mas frecuentes en las aguas superficiales varian
entre 100 y 10 000 pg/l Al (CEPIS/OPS, 2004).
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El problema mayor lo constituyen las aguas que presentan
concentraciones altas de Al, las cuales confieren al agua un pH bajo, debido a
sus propiedades anféteras, que hacen que sus sales se hidrolicen formando
acidos débiles (CEPIS/OPS, 2004).

2.2.7 Hierro (Fe)

El hierro (Fe) es un constituyente normal del organismo humano (forma
parte de la hemoglobina). Por lo general, sus sales no son toxicas en las

cantidades comunmente encontradas en las aguas naturales.

En las aguas superficiales, el hierro puede estar también en forma de
complejos organoférricos y, en casos raros, como sulfuros. Es frecuente que se

presente en forma coloidal en cantidades apreciables.

Las sales solubles de hierro son, por lo general, ferrosas (Fe Il) y la

especie mas frecuente es el bicarbonato ferroso: Fe (HCO3),.

En contacto con el oxigeno disuelto en el agua, las sales ferrosas se
convierten en férricas por oxidacion y se precipitan en forma de hidréxido
férrico. Esta precipitacion es inmediata con un pH superior a 7,5. Con un pH
mayor de 2,2, el hidréxido férrico es insoluble (CEPIS/OPS, 2004).

2.3 Condiciones Fisicoquimicas de los rios y su relacion con los metales

2.3.1 pH

El pH tiene mucha influencia en una serie de reacciones que ocurren en el

agua. Por lo general, un agua con pH menor de 6,0 es considerada agresiva y

corrosiva para los metales (CEPIS/OPS, 2004).

Los metales en los sedimentos pueden estar complejados como carbonatos

o aluminosilicatos, adsorbidos a Oxidos de hierro y manganeso, o formando

complejos organicos. El pH y el potencial “redox” juegan un rol muy importante en

las asociaciones de los metales con los 6xidos. Por ejemplo, a pHs bajos los

metales son desplazados de los 6xidos por los iones hidrégeno (Triverdi et al.,

2000, citado por Peluso, 2011), de esta forma son liberados a la columna de agua

involucrandose en otros procesos de transporte 0 asociaciones quimicas.
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Un pH &cido en el agua no necesariamente indica la presencia de acidos,
pues algunas sales como las de aluminio pueden generar pH 4 por hidrdlisis.

2.3.2 Oxigeno Disuelto (OD)

Algunos procesos quimicos que determinan la biodisponibilidad de los
metales en los sedimentos estan controlados directa o indirectamente por el nivel
de oxigeno de la matriz. En sedimentos de fondo aerdbicos, la presencia de
hidroxidos de hierro, manganeso, aluminio y el carbono organico tienden a
disminuir la biodisponibilidad de metales (Bendell-Young et al., 1994; Simpson et
al., 2002, Camilion et al., 2003; citado por Peluso, 2011).

En sedimentos anoxicos la biodisponibilidad de algunos metales (cadmio,
cromo, niquel, plomo y zinc), estaria regulada por la concentracién de sulfuros (Di
Toro et al., 1992; Chapman et al., 1998 citado por Peluso, 2011), la presencia de
cantidades lo suficientemente elevadas promueven la formacién de sulfuros
metélicos, de muy baja solubilidad. Consecuentemente, los niveles de metales
disueltos en el agua intersticial se mantienen bajos, disminuyendo asi su
disponibilidad (Di Toro et al., 1990; Berry et al., 1996; citado por Peluso, 2011).

El estudio realizado por Ibrahim y Jurdi, (2011), se determiné que en
condiciones Oxicas, una fraccion significativa de Cu, Zn y Pb en los sedimentos
puede incorporarse a la columna de agua debido a la mineralizacion del material
organico hospedero que esta en la superficie y en la capa Oxica superior de los
sedimentos. Las estables condiciones Oxicas permiten que el Zn y el Pb
especiarse en la fraccion reducible que sea estable a estas condiciones o6xicas.
Mientras que la prevalencia de un medio de agua alcalina y presencia de especies
de carbonato permiten al Pb y Cu especiar altamente en la fraccion de carbonato

en el sedimento.

Su presencia es esencial en el agua; proviene principalmente del aire.
Ademas, el oxigeno disuelto es uno de los indicadores mas importantes de la
calidad del agua. Los valores normales varian entre 7,0 y 8,0 mg/l (Roldan y
Ramirez, 2008).
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Los organismos acuaticos requieren de un medio favorable que no debe
contener menos de 70% de saturacion de oxigeno disuelto (Alzieu, 1992; citado
por Martinez, 2006a). Los organismos requieren concentraciones adecuadas de
oxigeno disuelto para su sobrevivencia y adecuado crecimiento; la concentracion
minima del gas varia segun la especie y el tiempo de exposicion. Un organismo
puede tolerar un contenido bajo por algunas horas sin efecto aparente de dafio,

pero puede morir si la exposicién dura varios dias (Martinez, 2006a).
2.3.3 Conductividad

Con este parametro se puede conocer mucho acerca del metabolismo de
un ecosistema acuético; las altas diversidades de especies corresponden, a

menudo, a bajas conductividades y viceversa.

La conductividad varia con la naturaleza de los iones mayores que la
solucién contiene; por lo que aguas de diferente composicién ibnica mostraran una
relacion variable entre la concentracion y la conductividad. Los valores habituales
de conductividad son menores de 50 pS.cm™ en aguas de bajo contenido iénico y
desde 500 pS.cm™ hasta 2 000 pS.cm™ para las fuertemente mineralizadas
(Roldan y Ramirez, 2008).

2.3.4 Sedimentos

Segun Peluso, (2011), “los sedimentos presentan generalmente una mezcla
de materiales en términos de sus caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas.
Estan constituidos principalmente por cuatro componentes: el agua intersticial o
agua de poro, la cual llena los espacios entre las particulas solidas de la matriz,
puede ser mayor al 50% en sedimentos superficiales, el componente inorganico
gue estd constituido por los fragmentos de rocas y minerales producto de la
erosion de los materiales terrestres, y el componente formado por la materia
organica que ocupa una pequefa fraccion en la totalidad de la composicion, la

conforman mezclas de proteinas, carbohidratos, lipidos y sustancias humicas”.
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La materia organica (MO) disuelta y particulada se encuentra normalmente
en los medios acuaticos, tanto en la columna de agua como en el sedimento. La
MO requiere de oxigeno para su descomposicion, que en condiciones normales,
probablemente penetre de 1 a 2 mm en el sedimento (Blackburn, 1987; citado por
Martinez, 2006a), lo que origina diferencias en las condiciones de 6xido-reduccion
que a su vez influyen en la velocidad de descomposicion y en la formacion de
compuestos refractarios, que favorece la disolucion de metales con el incremento
de toxicidad; situaciones que ponen en riesgo a la comunidad acuatica (Martinez,
20062 ; citado por Ramirez, 2009).

Bajo condiciones normales, las aguas contienen concentraciones, muy
bajas de metales pesados denominadas traza, del orden de nano gramo por litro
(ng/l); en el sedimento pueden incrementarse debido a la presencia de MO y
arcilla (Ramirez, 2009). Los metales tienen una fuerte afinidad por los sedimentos
mas finos, los cuales son depositados en ambientes hidrodinAmicamente mas
estables (Calderén y Valdés, 2012).

Segun Burton, (1976); citado por Martinez, (2006a), en la fase
sedimentaria pueden ocurrir diferentes situaciones: precipitacion del material
disuelto para dar una nueva fase soélida, incorporacion del material dentro de una

fase sélida ya presente y liberacion del material de la fase solida al agua.
2.3.5 Potencial Redox (Eh)

El potencial de oxidacion o de reduccién se mide en milivoltios (mV) y
puede tener tanto valores positivos como negativos, encontrandose en la
naturaleza +600 mV (oxidacién) y -300 mV (reduccién). Los valores positivos de
potencial Redox (Eh) significan que, por ejemplo, a través de la cesion de
electrones el agua se promueve la oxidacion. Valores negativos de Eh significan

gue cuanto menor sea el potencial Redox, mayor ser& el poder de reduccion.

Cuanto menor sea el Eh, es decir, cuanta mas alcalina sea p.ej. el agua, mayor
cantidad de electrones podra ceder el agua a sustancias oxidantes. Se trata, por
tanto, de un captador ideal de radicales libres (Kuprat, 2016).
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Los procesos Redox estan regidos por las condiciones de pH, presion,
temperatura, etc. El Eh del sistema mide la estabilidad de un ion en un nivel de
oxidacion determinado. La existencia de oxigeno, materia organica, etc.., son
factores de gran importancia en la evolucion y estabilidad de los sistemas Redox.
Los posibles oxidantes presentes son el oxigeno tomado del aire, Fe **, SO,?,
NO* y Fe (OH)s;, entre otros y los posibles reductores son la materia organica,
Fe™?, S?, NH., Fe (OH),, etc. Ciertas reacciones Redox son favorecidas por la
presencia y la accién de las bacterias en cuanto a la velocidad (Custodio y Llamas,
2001).

2.4 Trasporte, distribucion y toxicidad de contaminantes en los rios
2.4.1 Velocidad del flujo de Agua

Mientras mayor sea el volumen de agua y la pendiente en una cuenca,
mayor serd la erosion y la formacion de tributarios de varios érdenes. La velocidad
de formacién depende del tipo de roca, de la pendiente, del clima y de la
composicién quimica del agua. Mientras mayor sea la pendiente, mayor sera la

capacidad de arrastrar materiales abrasivos.

La velocidad en un rio corresponde a la distancia que una masa de agua
recorre en una unidad de tiempo y se mide en metros por segundo (m/s). La
velocidad se ve afectada por los materiales disueltos y suspendidos en el agua,
por la naturaleza del sustrato y por la vegetacion localizada a lo largo de su cauce.
Aguas muy lentas pueden moverse a 0,2 m/s; en cambio, aguas rapidas pueden
alcanzar velocidades promedio de hasta 1,8 o 2,0 m/s; velocidades mayores son
escasas. Los cauces que ofrecen poca resistencia favorecen un movimiento mas
rapido del agua, que los que poseen fondos rocosos e irregulares (Roldan y
Ramirez, 2008).
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2.4.2 Transporte de los contaminantes en los rios

El transporte de contaminante en los rios depende principalmente del flujo
advectivo y dispersivo del rio y de los procesos de dilucién, adsorcion,
volatilizacion y de sedimentacion. El transporte de un elemento metalico por el
drenaje superficial de una zona de lamas puede ocurrir bajo formas diferentes
(Nesbitt, 1984): la forma i6nica (p.ej., Cu®*) en soluciones no saturadas o
sobresaturadas; la forma molecular (p.ej. CuCO3); la de iones complejos (p.ej., Cu
(OH)"), la forma coloidal, y la particulada fina en suspension (ya sea de
precipitados de sales o bien por la fijacion del metal en materiales arcillosos u
organicos en suspension). El flujo de agua es el principal agente de transporte,
movilizacion y dispersion de los contaminantes derivados de la mineria (Oyarzun
et al., 2011).

Cuando los contaminantes téxicos entran a un cuerpo de agua se
particionan entre la fase acuosa y la fase particulada, siendo éstas formadoras de
sedimentos a lo largo del tiempo (Rand et al., 1995; Walker et al., 2006; citado por
Peluso, 2011). De esta manera los sedimentos se comportan como receptores
finales de contaminantes pudiendo actuar como fuentes secundarias de
contaminacion (Burton, 2002; citado por Peluso, 2011). Los contaminantes
asociados a los sedimentos pueden ser re suspendidos, re movilizados y re
distribuidos en la columna de agua de forma natural, por procesos fisicos o
biolégicos (bioturbacién por organismos), o por la actividad humana, tal como la
recreacion (Peluso, 2011).

En los ambientes acuaticos el material particulado transporta los
compuestos quimicos desde la columna de agua hacia los sedimentos de fondo
(Mackay, 2001; citado por Peluso, 2011), por lo que las concentraciones de
contaminantes en el sedimento superan a las de la fraccion disuelta (Picado and
Bengtson, 2012). En el caso particular de los metales pesados, las
concentraciones en sedimentos pueden ser entre tres a seis 6rdenes de magnitud
a las correspondientes a la columna de agua del sitio (Horowitz, 1986; Bryan &
Langston, 1992; citado por Peluso, 2011).
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El transporte de sdlidos disueltos y suspendidos aumenta, al igual que la
productividad, pero comienza a disminuir la diversidad de las especies. Los
caudales también aumentan y los rios comienzan a correr por los valles; la
velocidad es lenta y sus cauces empiezan a serpentear formando meandros
(figura 4). En este proceso muchos meandros se rompen por los sitios mas
débiles, hasta formar lagos e islas a lo largo de todo su curso. En esta parte del
rio, la sedimentacion de materiales y acumulacion de contaminante es muy alta, lo
gue favorece la formacién de islotes y a veces el cambio del cauce el rio (Roldan y
Ramirez, 2008).

Linea de velocidad maxima

Corte transversal en la curva

~

rosion

Corte transversal en la curva

Figura 4. Formacion de un meandro (Roldan y Ramirez, 2008).

2.4.3 Procesos quimicos que intervienen en la ocurrencia de metales

en el agua

Para el estudio de la presencia y comportamiento de los contaminantes
metalicos en el agua superficial provenientes de la mineria, debe considerarse un
sistema bifasico; en este sistema la incorporacibn de contaminantes
principalmente se dara por la interaccion del agua meteorica — fase solida mineral.
La oxidacion y disolucion de los sulfuros provoca un descenso del pH del agua si

no hay procesos de disolucion de carbonatos.
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Los metales o metaloides se encuentran presentes en el agua en
diferentes especies quimicas, tales como iones libres (Cd?*, Zn**, Cr*3, Pb, Mn,
Cu, Al, Hg, As, Sb, Ni), en complejos solubles con ligandos inorganicos u
organicos (CdSO,, ZnCl, CdCl3") o asociados a coloides minerales, organicos u
organominerales. Los complejos estan constituidos por un ion metalico ligado a
otros 4tomos o moléculas las cuales actian como ligandos (CAHCO3", el ion
bicarbonato HCOj3™ en el ligando) con una disposicion geométrica determinada.
Asi, los metales y metaloides pueden formar complejos solubles con ligandos
inorganicos (con HCO3, SO, Cl, OH, PO, NOs y CO3%) y orgénicos (acidos
aromaticos, alifaticos, aminoacidos y constituyentes solubles de acidos falvicos)
(Oyarzun et al., 2011).

La concentracion total de un metal en el agua es la suma de las
concentraciones de sus diferentes especies acuosas, incluyendo los coloides que
pueden ser especialmente relevantes en la movilizaciébn de ciertos metales, y
metaloides como el arsénico (Smith, 1999; Smedley y Kinniburgh, 2002; Garrido et
al., 2011, citado por Oyarzun et al., 2011).

Bajo ciertas condiciones de pH, potencial Redox, temperatura y presion,
puede darse la precipitacion de compuestos cuyas concentraciones son altas, y
superan el indice de saturacién, lo que significa que el agua esta sobresaturada en
esa fase mineral. Si las condiciones varian, la fase pasara a ser inestable. Sin
embargo, ni la precipitacion ni la disolucion tienen lugar de forma instantanea
debido a la cinética de las reacciones. De la misma manera, las diferentes
especies acuosas de un metal o metaloide van a tener su campo de estabilidad
dependiendo de las condiciones fisicoquimicas en el medio, lo que tendra como
resultado la movilidad y biodisponibilidad de los diferentes contaminantes del

agua.
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Las reacciones oxidacion — reduccion (reacciones Redox) tienen lugar
cuando hay un intercambio de electrones entre especies disueltas en el agua
(reacciones homogéneas) o entre una especie y un gas o una fase sélida
(reacciones heterogéneas). El agua no tiene un potencial Redox Unico y tampoco

las especies quimicas presentan un equilibrio Redox entre ellas.

Los procesos de adsorcion constituyen uno de los principales mecanismos
de interaccion agua-fase sélida. Los procesos de adsorcion son posiblemente los
principales responsables de la retencion de contaminantes presentes como
especies ionicas en el agua de los medios edéaficos (materia organica y complejos
organominerales) o con altos contenidos en arcillas, asi como en o0xidos,

hidroxidos y oxidréxidos de Fe.

En los procesos de adsorcion, los contaminantes quedan fuertemente
retenidos dependiendo de si esos iones se encuentran adsorbidos en el complejo
adsorbente como complejos de esfera interna o complejos de esfera externa, y de
como afecten las variaciones de pH en los grupos funcionales de superficie de la
fase solida. A bajas concentraciones los metales quedan adsorbidos como
complejos de esfera interna (adsorcion especifica) quedando de esta manera
fuertemente retenidos. A altas concentraciones se produce ademas la adsorcién
por intercambio i6nico, constituyendo esta fraccion labil, susceptible de movilizarse

de nuevo al agua.

La materia organica (humus) tiene una alta capacidad de adsorcion de
cationes metalicos, sin embargo, la carga de superficie (a diferencia de las arcillas)
es fundamentalmente variable y dependiente del pH, de forma que un descenso
de este provocara inevitablemente una desorcion del catibn previamente
adsorbido. En medios que pasan a ser acidos, los metales previamente
adsorbidos en la superficie de la fase solida pueden ser desplazados de esta por
H* o AP*. Lo mismo ocurre en medios que pasan a ser alcalinos, donde la
concentracion alta de determinados iones y OH’, puede provocar el intercambio

i6nico y con ello la desorcion de determinados componentes.

33



Los diferentes materiales muestran una afinidad variable por las diferentes
especies i6nicas. Por ejemplo, los iones complejos selenito (SeO3?) y arsenato
(AsO,%) son fuertemente retenidos en 6xidos al ser absorbidos por mecanismos
de adsorcién especifica. Por otra parte, selenato (SeO,*) y Cr®" lo son como
complejos de esfera externa, y por lo tanto, intercambiables con otros aniones que
compitan con ellos. La adicion de calcio, metal que puede provocar la movilizacion

de metales contaminantes como el cadmio.

También con respecto a montmorillonita (esmectita) y caolinita, el Cr®* es
el mas labil (poco estable), siendo la secuencia de movilizacion la siguiente:
Cr¥">Se>As**>As*>Cd>Zn>Pb>Cu>Cr®*. La forma mas labil de Cr (Cr®") es la

mas toxica y se libera con mayor facilidad en el agua (Oyarzun et al., 2011).
2.4.4 Especiacion y toxicidad de los metales

La toxicidad de los metales depende especialmente de sus formas
quimicas mas que de su concentracion total (lbrahim y Jurdi, 2011). El tipo
de especie en el que se encuentra un metal también representa su grado de
toxicidad, ya que pueden encontrarse en estas aguas como coloides
(suspensioén coloidal), particulas minerales (so6lidos en suspension), o fases
disueltas (cationes o iones complejos). Las formas coloidales suelen dar
lugar a la formacion de hidroxidos, mientras que las particulas sélidas
incluyen una gran variedad de minerales. Las fases disueltas pueden a su
vez ser capturadas por adsorcion o absorcion en arcillas o hidroxidos.
Adicionalmente, los compuestos organicos pueden constituir fases con gran
capacidad de captura de cationes metdlicos, que en ocasiones dan lugar a

fases extremadamente toxicas (Higueras y Oyarzun, 2005).
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La toxicidad es diferente para cada especie. Por ejemplo, en el caso del
Cd, las especies de mayor toxicidad son las organicas, mientras que para el As las
mas problematicas son las inorganicas. Incluso el estado de oxidacion puede
determinar el caracter toxico de un metal: un ejemplo notable es el caso del Cr;
mientras que el Cr (lll) es un elemento esencial, el Cr (IV)es altamente
cancerigeno. Del mismo modo, las especies que contienen As (lll) son mas

toxicas que aquéllas con As (V).

El riesgo para la salud que implica el contacto, ingesta o inhalacion de un
metal toxico sera mayor o menor en funcion de pardmetros muy variados, como la
pertenencia a determinadas poblaciones o subpoblaciones, las caracteristicas
concretas del compuesto en cuestion, la concentracion en la que se encuentre, o
el tiempo que dure la exposicion. Todos ellos juntos hacen que la exposicion al
toxico pueda desencadenar o no efectos adversos, casi siempre también en
funcion del tiempo, que por lo general acumula los efectos. Las substancias de
mayor toxicidad son dificilmente excretables por el organismo, razén por la cual

tienden a acumularse en el mismo (Higueras y Oyarzun, 2005).

2.5 Valores guias de concentracion para metales en aguas y sedimentos

segln normas ambientales

Tabla 1.
Valores Guias de concentracion de metales para sedimento y suelo

Calidad del Sedimento para Proteccién

de la vida acuatica (2002) Calidad del Suelo (2007)
Parametro
ISQG (mglkg)" PEL(mg/kg)® Para uso agricola Para US.OI
(mg/k) residencia
(mg/kg)
Plomo 353 91,3° 7034 140 >4
Cromo 37,3° 90° 64 64
Arsénico 59° 17° 12 4® 12 4°
Cobre 35,7 197/ 63 63
Cadmio 0,6° 35° 1,4 10
pH - - 6-8 6-8
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! Guia interina de calidad de sedimentos, efectos a nivel de umbral por debajo del cual no se

esperan efectos bioldgicos adversos.

% Nivel de efecto probable

* Plomo inorganico

* peso seco
> Cromo total inorganico

® Arsénico inorganico

’-Cobre inorganico

& Cadmio inorganico

Nota. Fuente: Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME), 2014.
Tabla 2.
Valores Guias de concentracion de metales para Calidad de Agua (Normativa)

Proteccion Uso agricola
Calidad Agua potable de la vida do ti 9 d |
acuatica (en todo tipo de suelo)
Parametro Decreto N° CCME (1987
ccme  OMS - EPA 33003minAEs  coME | COMEW9ED
(mall)* (mg ) (mg ) CR (mg/l) Irngacmzln Ganadega
(mg/)® (mg/l) (mg/l)
0,001- 0,007 2 2
Plomo 0,05 10 - <0,03 (1987)1 0,2 0,1
0,0089 Cr

3 3 3 () 3 i

Cromo 0,05 0,05 0,1 <0,05 0,001 Cr (V) 0,1

(1997)
Arsénico 0,05 0,01 0,05 <0,01 0,005 (1997) 0,1° 0,025°
0,002- 0,004 7
Cobre 1 2 - <0,5 (1987) 6 0,2 -
. 0,000017
Cadmio 0,005 0,003 0,005 <0,005 (1996) 0,01 -
Hierro 0,3 0,3 - - 0,3 (1987) 5 -
- 0,005-0,1

Aluminio - 0,2 - - (1987) 5 5

1.

compuesto en el agua, mayor es la cantidad de plomo permitida.

2.

3.

4.

Plomo inorganico
Cromo total
Valores obtenidos de CEPIS/OPS, 2004.

Arsénico total

Cultivo sensible

Valor depende de la dureza del agua como CaCO3.
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& valores del Reglamento de evaluacion y clasificacion de calidad de agua superficial en Costa

Rica. Decreto N° 33903-MINAE-S, 2007.

2.6 Organismos indicadores de contaminacion por metales

Todo organismo es indicador de las condiciones del medio en que se
desarrolla, ya que su existencia en un espacio y momentos determinados
responden a su capacidad de adaptarse a los distintos factores ambientales

(Gonzalez et al., 2006; citado por Ramirez, 2009).

Tabla 3.

Puntajes para las familias identificadas en Costa Rica

Puntaje Orden Familia

0] Polythoridae

Blephariceridae; Athericidae

? E Heptageniidae
P Perlidae
T Lepidostomatidae; Odontoceridae; Hydrobiosidae; Ecnomidae
E Leptophlebiidae
8 0o Cordulegastridae; Corduliidae; Aeshnidae; Perilestidae
T Limnephilidae; Calamoceratidae; Leptoceridae; Glossosomatidae
B Blaberidae
C Ptilodactylidae; Psephenidae; Lutrochidae
7 @) Gomphidz_ie; Lestidae; Megapodagrionidae;  Protoneuridae;
Platysticitidae
T Philopotamidae
Cr Talitridae; Gammaridae
O Libellulidae
6 M Corydalidae
T Hydroptilidae; Polycentropodidae; Xiphocentronidae
E Euthyplociidae; Isonychidae
L Pyralidae
5 T Hydropsychidae; Helicopsychidae
C Dryopidae; Hydraenidae; Elmidae; Limnichidae
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E Leptohyphidae; Oligoneuriidae; Polymitarcyidae; Baetidae

Cr Crustacea
Tr Turbellaria
C Chrysomelidae; Curculionidae; Haliplidae; Lampyridae;

Staphylinidae; Dytiscidae; Gyrinidae; Scirtidae; Noteridae
Dixidae; Simulidae; Tipulidae; Dolichopodidae; Empididae;

D Muscidae;  Sciomyzidae; Ceratopogonidae;  Stratiomyidae;
4 Tabanidae
H Belostomatidae; Corixidae; Naucoridae; Pleidae; Nepidae;
Notonectidae
O Calopterygidae; Coenagrionidae
E Caenidae
Hi Hidracarina
Puntaje Orden Familia
C Chrysomelidae; Curculionidae; Haliplidae; Lampyridae;
Staphylinidae; Dytiscidae; Gyrinidae; Scirtidae; Noteridae
D Dixidae; Simulidae; Tipulidae; Dolichopodidae; Empididae;
Muscidae;  Sciomyzidae;  Ceratopogonidae;  Stratiomyidae;
4 Tabanidae
H Belostomatidae; Corixidae; Naucoridae; Pleidae; Nepidae;
Notonectidae
Calopterygidae; Coenagrionidae
E Caenidae
Hi Hidracarina
C Hydrophilidae
D Psychodidae
3 Mo Valvatidae; Hydrobiidae; Lymnaeidae; Physidae; Planorbidae;
Bithyniidae; Bythinellidae; Sphaeridae
A Hirudinea: Glossiphonidae; Hirudidae; Erpobdellidae
Cr Asellidae
2 D Chironomidae; Culicidae; Ephydridae
L D Syrphidae

A Oligochatea (todas las clases)

Nota. D: Diptera; E: Ephemeroptera; P: Plecoptera; T: Trichoptera; O: Odonata; C: Coleoptera; M:
Megaloptera; H: Hemiptera; L: Lepidoptera; B: Blattodea; Tr: Tricladida; Cr: Crustacea; A: Annelida;
Mo: Molusco.

Nota. Fuente: Reglamento No. 33903 MINAE-S, La Gaceta No. 178 (2007).
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2.6.1 indices Biol6gicos BMWP-CR

El indice BMWP-CR (Biological Monitoring Working Party) modificado para
Costa Rica, corresponde a la suma de las puntuaciones asignadas a los distintos
taxones encontrados en las muestras de macro invertebrados (valor final del
indice), segun su grado de sensibilidad a la contaminacién (tabla 3). El puntaje se
asigna una sola vez por familia, independientemente de la cantidad de individuos o

géneros encontrados.

La clasificacion de las aguas adquiere valores comprendidos entre 0 y un
méaximo indeterminado que, en la practica no suele superar a un valor de 200.
Segun este puntaje, se establecen 6 niveles de Calidad para el Agua (los dos
primeros indican aguas no contaminadas) (Astorga, Martinez, Springer y Flowers,
2007), segun la tabla 4:

Tabla 4.

Clasificacion de la Calidad del Agua en Funcion del Puntaje Total Obtenido

BMWP’-CR Nivel de Calidad del Agua

36-60 Aguas de calidad mala, contaminadas

Nota. Fuente: Reglamento No. 33903 MINAE-S, La Gaceta No. 178 (2007).

2.6.2 Disponibilidad de los metales en organismos acuaticos
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El riesgo ecotoxicoldgico asociado a un sedimento contaminado depende
de la movilidad de metal y de su biodisponibilidad, asi como de la capacidad de los
organismos vivos para asimilar metales ingeridos directamente de particulas
sedimentarias. La movilidad del metal depende de una variedad de procesos,
incluyendo quimicos (disolucion, desorcién, complejacion, precipitacion y
adsorcioén), biolégicos (degradacion, transformacion, la produccion de heces y
filtracion) y fisicos (difusion, agregacion y enterramiento) (Luoma, 1983; Forstner,
1986; citado por Amiard, Geffard, Amiard-Triquet & Crouzet, 2007). Por ejemplo,
los iones metélicos adsorbidos en granos de pequefios tamafios o particulas se
pueden considerar "disponibles " mientras que los metales complejados con
materia organica o incluidos en Oxidos metalicos amorfos a través de la
precipitacion o la coprecipitacidbn es probable que sean menos biodisponibles;
metales presentes en estructuras cristalinas generalmente no estan disponibles

para la absorcion (Dicks y Allen, 1983; citado por Amiard et al. 2007).

Cuando las sustancias quimicas se bioacumulan su concentracién aumenta
al paso del tiempo en un organismo, en relacion con la que tiene el ambiente. Esto
ocurrira si estos compuestos quimicos se retienen en el tejido adiposo con mayor
rapidez que la de su desdoblamiento (metabolismo) o excrecion (Mackenzie, 2005

m; citado por Ramirez, 2009).

Segun Alzieu, (1991); citado por Martinez, (2006a), “las formas larvarias de
los organismos son mas sensibles que los adultos; el Cu, Zn, Ni, Pb y Cd son
medianamente téxicos, comparados con el Hg y la Ag que son altamente téxicos,

y el Cr y Mn que son poco nocivos.
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Los organismos acuaticos tienen como principal via de exposicion el agua,
que se filtra en las branquias para la obtencion del oxigeno disuelto, y también se
ingiere junto con muchos de los alimentos que el organismo captura en el medio.
Los organismos acuaticos que también interaccionan con los sedimentos del
fondo, tienen otra posible via de exposicion a los contaminantes que se
encuentran ahi (Higueras y Oyarzun, 2005). La incorporacion del metal depende
de la concentracion externa del metal, las caracteristicas quimicas del elemento y

la capacidad del organismo de acumularlo (Ahumada, 1994).

Martinez, (2006a); citado por Ramirez, (2009), sefiala que existe una
estrecha relacién entre la absorcién y su toxicidad aguda, el Cu y la Ag son mas
toxicos que el Zn. Ademas, hay una variante entre las diferentes formas quimicas
y su tasa de absorcién, asi como su toxicidad, influye también la salinidad y
dureza del agua, presencia de otros metales, agentes formadores de complejos y
quelatos, cambio en el pH y la temperatura, grado de hambruna y también por las
diferentes respuestas entre especies. En este Ultimo se encuentra el estado
fisiol6gico, estrés y ciclos de vida. Aun cuando la tasa de difusion es proporcional
a la concentracion del medio exterior, el contenido en el interior de los organismos

puede ser diferente.

Los metales como el Pb, Ag y Cu son pobremente regulados en su entrada
a los organismos. Dentro de los metales pesados se distinguen los esenciales que
son utilizados para alguna funcién coenzimatica o metabodlica como el Zn, Fe, Cu,
Co, Mn, Cr, Mo, V, Se, Ni, y Sn; y los que no son esenciales como el Pb, Ag, Hg y
Cd; en ambas formas cuando se exceden sus concentraciones inhiben los

sistemas enzimaticos y metabdlicos en los organismos.
2.6.3 Macroinvertebrados bentdnicos indicadores en el estudio

Organismo 1. Orden: Ephemeroptera, Familia: Leptohyphidae, Géneros:

Leptohyphes sp., Tricorythodes sp. Y Vacupernius sp.
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Las ninfas de esta familia Leptohyphidae (figura 5) (Voshell, 2007; citado
por Ramirez, 2009), se encuentran en sistemas l6ticos y ocurren en sustratos
arenosos, detritos, entre vegetacién o masa de raices (De la Lanza et al., 2007b;

citado por Ramirez, 2009).

Las ninfas de estos tres géneros son consideradas colectores recolectores,
se alimentan de particulas finas de materia organica triturada sobre el sedimento
qgue proviene de los procesos de descomposicion o excrementos desechados por
los organismos trituradores, y ademas como raspadores, ya que forrajean, pastan
0 raspan materiales como el perifiton, algas pegadas y la microbiota asociada al
limo que se genera en sustratos minerales u organicos, como rocas 0 madera
(Grimaldo, 2004 y Cummins et al., 2008, citada por Rodriguez , Duarte y Fuentes
(2015).

“2

Figura 5. Orden: Ephemeroptera, Familia: Leptohyphidae (Voshell, 2007; citado por Ramirez,
20009).
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Organismo 2. Orden Odonata, Familia: Gomphidae, Género:

Herpetogomphus sp.

Las ninfas de esta familia Gomphidae (figura 6) (Voshell, 2007; citado por
Ramirez, 2009), se encuentran generalmente en las margenes de sistemas loticos
y lénticos con depdsitos de detritos en el sedimento (De la Lanza et al., 2007b;

citado por Ramirez, 2009).

Estos organismos pertenecen al grupo funcional de depredadores y son

considerados escaladores (Sermefio et al., 2010; Grimaldo, 2004).

Figura 6. Orden, 2007; citado por Ramirez, 2009).
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1 Ejecucion de las Entrevistas Semi-estructuradas

Las entrevistas semi-estructuradas (anexo 2) fueron realizadas el 04 de
mayo del 2016 a 6 jefes de familia de la comunidad de Libano de Tilaran, y tuvo
como objetivo recoger informacién local sobre: la fuente de contaminacién minera
en la comunidad del Libano, los usos del suelo en esta zona y del rio circundante

y las posibles situaciones de salud relacionadas con los contaminantes metalicos.

Durante la visita a los hogares seleccionados de acuerdo a las sugerencias
de los mismos pobladores, se inicié con una presentacion formal del entrevistador
y el objetivo de la entrevista relacionandolo con el tema de interés que se esta
investigando en la zona. Los documentos mostrados por los entrevistados, tales
como fotografias, fueron reproducidos digitalmente por el entrevistador y cada una
de las respuestas a las preguntas planteadas se grab6 con la finalidad de

reproducir la informacién integra y analizar su utilidad para la investigacion.

3.2 Lamas mineras como fuente de contaminacion

3.2.1 Dimensionamiento de las lamas mineras y colecta de muestras

El dimensionamiento y la colecta de las muestras de lamas mineras fueron
llevadas a cabo el dia 21-07-2015. Durante esta actividad, se hizo la respectiva
geo-referenciacion utilizando un GPS (Garmin, Montana 650), obteniendo como
datos: coordenadas, 391955 E/1151859N vy altura, 296 msnm.

Las mediciones para el dimensionamiento de las lamas y la colecta de

muestras se realizaron a través del siguiente procedimiento:

1. Utilizando una cinta métrica y una cuerda marcada cada 5 y 10 metros, se
hicieron 5 mediciones de longitud horizontal para dimensionar el area horizontal de
la zona de lamas. Se seleccion6 el perimetro hasta donde fue visible el material de

lamas sobre el suelo.
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2. Las alturas aproximadas que tiene el monticulo en ese sector, se midieron
amarrando una pesa a un extremo de la cuerda de medicion y lanzandola
desde las superficies de las lamas hasta la base del rio. Se registré el valor
promedio para ser utilizado en el calculo del volumen de la cantidad de lamas,

asumiendo que la zona tiene forma rectangular.
A=a X b (3.1)

V=AXh (3.2)
A: area de las lamas (m?), V: volumen de las lamas (m®), a: lado ancho del rectangulo
(m), b: lado largo del rectangulo (m), y h: altura del rectangulo (m).

3. Una vez definida el area horizontal de las lamas, esta fue dividida en dos sub
areas, dado en cada una se realizaron, en un arreglo triangular, tres
perforaciones de aproximadamente 1 metro. De cada perforacion se obtuvo una
muestra de lama (450 g conformados por 150 g tomados en tres diferentes
extractos cada 30 cm aproximadamente de profundidad), de forma tal que por
cada sub area se obtuvieron 3 muestras para conformar una muestra

compuesta de lama por subéarea (Lib Ay Lib B) (figura 7).

4. Cada muestra de lama (Lib Ay Lib B) fue homogenizada por separado en un
recipiente recolector, empacada en bolsas plasticas debidamente etiquetadas y
amarradas con un cordén (figura 8) para los posteriores andlisis de Difracciéon
de Rayos X (DRX), prueba cinética y la cuantificacion de metales (Al, Cu, Cr,
Pb, Cd, Mn, Hg, As).

Figura 8. Recolecta de muestras de lamas Figura 7. Homogenizacion de muestras
mineras en Libano el 21-07-2015. compuestas de lama minera de Libano el
21-07-2015.
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3.2.2 Pruebas de Difraccion de Rayos X (DRX)

La prueba de DRX a las muestras de lamas (Lib A y Lib B), se llevé a cabo
el dia 26-07-2015 en el Laboratorio de Geologia, CSRG ICE (www.grupoice.com),
a través de la utilizaciéon de un difractometro de rayos X (Bruker, D4 Endeavor).
La prueba fue realizada para identificar los minerales que forman parte de la
composicion de las lamas mineras, asi como los metales presentes en estos

minerales.

La preparacion de la muestra para el analisis por la técnica DRX consistio
en pulverizar la muestra hasta obtener un polvo fino y homogéneo. De esta forma
se obtiene la orientacion en todas las direcciones posibles de los numerosos
pequefios cristales. Esto permite que cuando un haz de rayos X atraviesa el
material, un namero significativo de particulas estén orientadas de tal manera que
cumplieron la condicion de Bragg de la reflexibn para todos los espacios
interplanares posibles.

La muestra pulverizada fue colocada en un portamuestra que se ubicé en el
equipo. El Difractometro consta de un detector movil de rayos X que para cada
angulo 2 6 registra la intensidad, permitiendo obtener el difractograma (anexo 4)

propio del material.

Para la identificacion de las especies a partir de los diagramas de difraccion
de polvo cristalino se utilizaron los patrones de difraccidén contenidos en la base de
datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD
(International Center for Diffraction Data) (www.icdd.com). En estas fichas figuran
los angulos de difraccién, intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller
de los planos, asi como otras caracteristicas del material (composicion, color,
punto de punto de fusion, clasificacion mineralégica, densidad). Si la muestra
contiene dos 0 mas compuestos cristalinos, la identificacion se hace mas dificil. En
este caso se utilizan varias combinaciones de las lineas mas intensas hasta

encontrar una coincidencia.
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3.2.3 Analisis quimicos de metales en muestras de lamas

La digestion de las muestras de lamas recolectadas fue realizada en el
Laboratorio de Andlisis Fisico-Quimicos del HIDROCEC (www.hidrocec.una.ac.cr),
y las mediciones analiticas de los metales fueron realizadas en el Laboratorio de
Andlisis y Servicios Quimicos (LASEQ) (www.laseg.una.ac.cr), ambas
instituciones de la Universidad Nacional de Costa Rica.

Los analisis de los diferentes metales (arsénico, aluminio, cadmio, cobre,
cromo, manganeso y plomo) en las muestras Lib A y Lib B, se llevaron a cabo a
través del siguiente procedimiento (3030E SMWW, 1995):

1. Se pesé aproximadamente 1,500 g de cada muestra de lama en un balon
aforado de 100,00 ml, utilizando una balanza analitica (Scientech Zsa, 210).
Debido a que las muestras de lamas se encontraban de forma pulverizada, no fue

necesario morterizar la muestra.

2. Las muestras pesadas en balones de 100,00 ml fueron digestadas con 1,5 mi
de HNO3 y 4,5 ml de HCI concentrados en un bafio Maria (GEMMYCO, YCW-010)
a 80 °C durante una hora, con agitacion constante. Pasado ese tiempo, las
muestras digestadas se dejaron enfriar y posteriormente fueron aforadas con agua
desionizada agitadas y finalmente se dejaron sedimentar.

3. Se prepar6 la curva de calibracion del metal a analizar para ser leida con la
muestra en un Espectrofotdmetro de Absorcion Atdmica por medio de las técnicas
de llama (aire-acetileno) para cobre y manganeso, y horno de grafito para
arsenico, aluminio, cadmio, cromo y plomo, después de alinear correctamente el

equipo.
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El espectrofotometro de absorcion atomica utilizado para los analisis de
metales en las lamas, es de marcaPerkin Elmer, modelo AAnalyst
800, incorporado con Horno de grafito con correccion de fondo por efecto Zeeman,
con acople a la técnica de generacion de hidruros con un generador marca Perkin
Elmer y modelo MHS 15. Ademaés, estd incorporado a un automuestreador
especial para horno de grafito modelo AS 800, el cual hace las diluciones
simultdneas de acuerdo a las concentraciones de las muestras. El equipo trabaja
con dos correcciones de fondo, el efecto magnético Zeeman y la lampara de

deuterio.

La técnica analitica por horno de grafito es una técnica donde un volumen
(uh) fijo de muestra es calentado electro térmicamente hasta su atomizacion,
generandose una poblacion de atomos libres del metal de manera que la
absorcién atdmica de la luz emitida por una lampara de catodo hueco del mismo
metal es medida y relacionada directamente con la concentracion del metal en la

muestra.

Esto es realizado generalmente en tres etapas: a) SECADO; en esta etapa
el solvente es removido de la muestra por calentamiento, b) MINERALIZACION,;
en esta segunda etapa las moléculas organicas o materiales inorganicos, excepto
los metales, son removidos de la matriz y ¢) una tercera etapa de ATOMIZACION
en la cual el metal presente en la muestra es atomizado y absorbe una cantidad
de energia emitida por una lampara de catodo hueco, produciéndose una sefial
con forma de pico. La altura (o area) del pico es directamente proporcional a la

cantidad o concentracion del metal presente en la muestra.

En el andlisis de mercurio total de las muestras de lamas se hizo a través
del método de vapor frio, el que consiste en la generacion de vapor de mercurio
con una reduccion previa del mercurio en medio acido a partir del estado de

valencia Hg (I1).
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Las muestras de las lamas fueron sometidas a una digestion bajo
condiciones fuertemente oxidantes con dicromato de potasio (K;Cr,O7) en medio
acido, llevando al mercurio total (organico e inorganico), al maximo estado de
oxidacion. Una vez en este estado de valencia es reducido con boro hidruro de
sodio (NaBH4) en medio &cido, hasta la formacién del vapor de mercurio (Hg®). El
vapor de Mercurio es pasado a través de una celda de cuarzo que se coloca en el
paso optico de la luz del Espectrofotometro de Absorcion Atdmica, donde la

absorbancia es medida en funcién de la concentracion de Mercurio.

El procedimiento para analisis de Mercurio total fue el siguiente (3030E
SMWW, 1995):

1. Se peso6 aproximadamente 0,200 g de la muestra de lamas en un balén aforado
de 100,00 ml.

2. A la muestra ya pesada se le agregé 10 ml de mezcla acida de dicromato de
potasio y se calenté en un bafio Maria a 80 °C durante 30 min, con agitacion
constante. La muestra se dejé enfriar y se afor6 con agua desionizada, agitando y

dejando posteriormente sedimentar (figuras 9 y 10).

3. Las muestras fueron leidas con su respectiva curva de calibracion en el
espectrofotometro de Absorcion Atomica después de alinear correctamente el

equipo.

En cada una de los tres métodos de andlisis se incorporé un blanco de muestra

para descartar interferencias.

Figura 10. Digestion de muestras de lamas

Figura 9. Bafio Maria para digestion de
mineras en laboratorio de Fisico Quimico del muestras de lamas mineras en laboratorio de
HIDROCEC. Fisico Quimico del HIDROCEC.
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LASEQ no esta acreditado ante el Ente Costarricense de Acreditacion
(ECA), sin embargo, sus métodos de analisis estan validados de acuerdo al
sistema de calidad de la norma INTE ISO 17025. Durante las corridas de andlisis,
las muestras fueron leidas por duplicado en el equipo, el cual automéaticamente
hizo la dilucién requerida en los casos donde las concentraciones de las muestras
excedieron el estandar de mayor concentracion de la curva de analisis. Ademas,
durante los analisis se utilizaron estandares de control con certificados trazados al
NIST, leidos al inicio y al final de cada corrida; esos estandares de control también
se usaron para preparar muestras fortificadas, con ambos valores se obtuvieron
porcentajes de recuperacion de 90-110%. El blanco de muestra que se utilizé en
este andlisis, corresponde al que fue sometido a la misma digestion que las
muestras de lamas. En el laboratorio también se utilizd un blanco de calibracion.

Las curvas de calibracion se realizaron con un total de 6 a 8 estandares.

Debido a que uno de los principales inconvenientes que tiene la técnica de
horno de grafito, es del desgaste del tubo del horno, después de cada corrida de
analisis se verificO con el estandar de control, que se estuvieran obteniendo
valores correctos para las muestras. Ademas, el equipo tiene dos checks de
sensibilidad, cuyos valores estan determinados por el proveedor, uno a través de
un estandar para un metal especifico definido por una absorbancia fija y otro a

través de masa caracteristica.

En tabla 5 se exponen las condiciones del método de analisis de metales en

las muestras de lamas mineras.
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Tabla 5.

Condiciones del método de analisis de metales en lamas

Metal Limite de Cuantificacion Referencia del método utlizado (Standard
(mg/kg)* Methods of Water and Waste Water(+))

Arsénico (As) < 0,40 3113 B
Plomo (Pb) <0,30 3113 B
Cromo (Cr) < 0,40 3113 B
Cobre (Cu) <6 3111B
Mercurio (Hg) <0,20 3112 B
Aluminio (Al) <0,70 3113 B
Manganeso (Mn) <35,0 3111B
Cadmio (Cd) <0,40 3113 B

(*)Los valores de LC son los reales obtenidos por el laboratorio y no los teéricos de referencias
bibliograficas, cabe resaltar que para los LC de los sedimentos, estos son totalmente dependientes
de los valores de masa utilizada y volimenes de aforo.

(+) Los Métodos de referencia son los utilizados por el laboratorio para las mediciones
espectrofotométricas.

Nota. Fuente: LASEQ-UNA, (2016).

3.2.4 Estimacion de la densidad aparente (da) y cantidad de metales

La prueba fue realizada el 07-12-2015 en el Laboratorio de Analisis Fisico-
Quimicos del HIDROCEC-UNA, y se hizo con la finalidad de determinar la
concentracion aproximada (toneladas) que hay de cada metal en las lamas y
obtener el dato de la permeabilidad de las lamas.

La medicion de la densidad aparente en las muestras de lamas (Lib Ay Lib

B) se hizo a través del siguiente procedimiento:

1. Se midieron 250 ml de agua destilada en una probeta de 500 ml, seguidamente
se coloco la probeta con el agua sobre una balanza granataria (Mettler Toledo,
MS3002S) y se tard, quedando la medida en cero.
2. Posteriormente, se agregaron 200,00 g (peso seco) de una muestra compuesta,
obtenida a través de la mezcla de las muestras Lib Ay Lib B, dentro de la probeta
gue contenia el agua. Se registré la masa exacta (m).
3. Se registr6 el volumen de agua desplazado por la muestra (V).
4. Se repiti6 el procedimiento 5 veces mas. Los datos se promediaron para
obtener el valor de la densidad aparente (da) en kg/m*
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da = ———— (3.3)

v desplazado

da: densidad aparente (kg/m®), m: masa (kg), V: volumen desplazado (m®)

Para conocer la cantidad de cada metal que aproximadamente hay en las
lamas, se relacion6 el volumen de las lamas determinado con la férmula 3.2 y la
densidad aparente (kg/m?), con lo que se obtiene la cantidad de material (kg) que
componen las lamas. Conociendo la cantidad de metal (mg) que hay en un
kilogramo de muestra, obtenido en la actividad 3.2.3, se pudo determinar la
cantidad en toneladas de este metal en el total de kilogramos de lamas, esto a
través de la férmula 3.4:

Cantidad de metal (Ton) = da X volumen lamas X conc metal x 107° (3.9
da: densidad (kg/m?), volumen lamas (m?), concentracion metal (mg/kg), 1x10° (factor mg a Ton)
3.2.5 Prueba Cinética: Celda Himeda

La prueba cinética se llevd a cabo en las instalaciones del laboratorio de
Radioquimica del CIRA/UNAN-Managua (www.cira.unan.edu.ni), en el periodo del
21-08-2015 al 02-08-2015, para realizarla se utilizé6 una celda de humedad con la
finalidad de simular las reacciones de oxidacion natural en el ambiente donde
estdn ubicadas las lamas mineras y obtener informacién sobre la rapidez de
oxidacion del mineral, la produccién de acido y la calidad del agua del drenaje o

lixiviado.

La celda de humedad fue construida con un tubo de PVC de 3 pulgadas al
gue se le adaptaron tres mangueras, la primera en la parte superior para la
entrada del agua y la salida del aire, la segunda en la parte inferior para la salida
del lixiviado producido y una tercera lateral para la entrada del aire a presion
regulada (100 Ipm). Como fuente de aire se utilizé un cilindro de aire incorporado
al sistema por medio de un medidor de flujo y una trampa de humedad.
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La prueba se hizo en dos ciclos de 7 y 6 dias cada uno, para un total de 13
dias de prueba. El primer dia se introdujo en la celda 200 gramos de una muestra
compuesta, obtenida a través de la mezcla de las muestras de lamas Lib Ay Lib
B, cerrandolos con dos tapones, pero dejando abiertas la entrada de aire seco por

la manguera lateral y la salida por la manguera superior.

En cada ciclo de 7 y 6 dias, durante los primeros tres dias se dejo circular
aire seco a través del contenedor de la muestra y aire himedo en los siguientes
tres dias. El aire se hizo fluir desde la parte inferior de la celda hacia arriba
pasando por toda la muestra. Al séptimo y sexto dia de cada ciclo, la muestra fue
enjuagada con 450 ml de agua destilada, el lixiviado que se obtuvo cerca de 20
minutos después de agregada el agua, fue colectado y almacenada a 4°C (figura
11).

Figura 11. Celda de humedad y recoleccion de la muestra Lix 1 en el
laboratorio de Radioquimica del CIRA/UNAN-Managua el 28-08-2015.

Una vez obtenidas las dos muestras (Lix 1 y Lix 2), se les midieron los
parametros de Oxigeno disuelto, Redox, pH y Conductividad. Ademas, se les
hicieron analisis de Hierro total, Sulfatos y metales disueltos (Aluminio, Arsénico,
Bario, Cadmio, Cobre, Cromo, Hierro, Magnesio, Manganeso, Mercurio, Niquel,
Plata, Plomo, Zinc y Vanadio).
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Para llevar a cabo el andlisis de metales en muestras de lixiviado, se
mezclaron las muestras obteniendo una sola muestra compuesta (Lix 1 + Lix 2).
La muestra fue tratada a través de la digestion con acidos nitrico y clorhidrico 1+1;
seguido del analisis de metales por Espectrometria de Emision Optica por Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES Agilent Series 715 Radial) realizado en el
Laboratorio de Biotecnologia de la UNAN-Managua (www.unan.edu.ni/lab_bio).
Los métodos utilizados para las determinaciones de metales fueron los del
Métodos Estandar (APHA, 2005). Los analisis de Hierro y Sulfatos fueron

realizados en el laboratorio de Aguas Naturales del CIRA/UNAN-Managua.

En la tabla 6 se presentan las condiciones del método utilizadas para los

analisis de las muestras de lixiviados.

Tabla 6.

Condiciones del método utilizado en el analisis de metales del lixiviado

Parametro Lim_i'Ee de Referencia del método utlizado
Deteccion (mg/l) (Standard Methods of Water and Waste Water(+))

Aluminio 0,013
Arsénico 0,006
Bario 0,005
Cadmio 0,002
Cobre 0,005
Cromo 0,005
Hierro 0,014

3030F+3120.B: 3030F (Digestion con agua regia
Magnesio 0,014 modificado)+3120.B (Analisis por ICP-OES) usando lItrio
como estandar subrogado.

Manganeso 0,005
Mercurio 0,005
Niquel 0,005
Plata 0,022
Plomo 0,019
Zinc 0,004
Vanadio 0,022
Sulfatos 0,25 4110.B
Hierro total 0,02 3500-Fe.B
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3.2.6 Prueba de Infiltracién en las lamas

La prueba de infiltracibn en las lamas fue realizada en tres sitios
seleccionados como representativos de toda el area, con 30 m de distancia entre
cada uno. La metodologia utilizada durante esta prueba fue Porchet, la cual se

llevé a cabo de la siguiente manera:

1. Haciendo uso de un barrero de 1 m, se hicieron 3 perforaciones de 45 cm de
profundidad (figura 12).

2. Se saturd el orificio con agua (figura 13).

3. Una vez que se observa bajar lentamente el nivel del agua, se inicio la prueba
de infiltracion llenado completamente el orificio con agua.

4. Utilizando una cinta métrica y una regla, se hacen 10 mediciones de la
profundidad (cm) cada 1 min, y posteriormente cada 5 min hasta completar 1 h
aproximadamente. En algunos casos, la estabilidad en capacidad de infiltracién

se alcanzé con un menor tiempo.

l
Figura 13. Perforacion del orificio en el Figura 12. Saturacion del orificio en el
sector de las lamas mineras en Libano  sector de las lamas mineras en Libano

Segun Custodio y Lamas (2001), para calcular la capacidad de infiltracion del

suelo (cm/min) con el método de Porchet, puede aplicarse la férmula 3.5:

cm R 2h1+R
f( )_ 22—t} In (2h2+R) (3.5)

min

R: radio (cm), t1 y t2: tiempo (min), hl y h2; altura (cm)
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Una vez que se obtiene la capacidad de infiltracion (f), se deben convertir

las unidades a mm/dia, por lo que:

f (m) = f (ﬂ) X 10 mm X 60min x 24h (3.6)

dia min
3.2.7 Lixiviacion de metales desde las lamas

Utilizando los datos meteoroldgicos histdricos suministrados por el Area de
Hidrologia del Centro de Servicio de Estudios Basicos de Ingenieria-ICE sobre las
precipitaciones ocurridas desde el afio 2001 al 2015 en la estacidbn meteorologica
de Libano (tabla 7), las ecuaciones propuestas por Schosinsky y Losilla (2000) y la
capacidad de infiltracion (f) determinada formula 3.6, se logra determinar la
cantidad de lluvia (mm/mes) que se infiltra en las lamas y la que se escurre

superficialmente y/o se evapora.

Los datos de las precipitaciones promedio de cada mes registrado en la
estacibn meteorologica Libano desde el afio 2001 al 2015, se presentan a
continuacion:

Tabla 7.

Precipitaciones promedio mes (mm)

Mes Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Set Oct Nov Dic

Prom. 53 7.6 6,7 262 2125 2506 1839 2283 4157 3493 978 212

Nota. Fuente: Centro de Servicios Estudios Basicos de Ingenieria — Hidrologia, ICE, (2015).

Las ecuaciones de Schosinsky y Losilla (2000) se presentan a continuacion:
C=(kp+kv+kfc) (3.7)

C: Coeficiente de infiltracion, Kp: Fraccion que infiltra por efecto de pendiente (algo
plana= 0.15), Kv: Fraccion que infiltra por efecto de cobertura vegetal (no hay

vegetacion= 0) y Kfc: Fraccion que infiltra por textura del suelo.

Segun Schosinsky y Losilla (2000), la fc es la infiltracion potencial basica,
que se determiné a través de la prueba realizada en campo para calcular la

capacidad de infiltracion del suelo de las lamas (f), por lo tanto:
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Kfc = 0,267 In(fc) — 0,000154fc — 0,723 (3.8)

Finalmente, para determinar la cantidad de lluvia (mm) que se infiltra cada

mes del afio, se utilizo la ecuacion 9:
I =088xC XP (3.9)
I: infiltracién (mm), C: coeficiente de infiltracién, P: precipitacion por mes (mm)

Para determinar la carga de contaminantes (CC) metalicos en los lixiviados
del area total de las lamas, se utilizaron los resultados de las concentraciones en
los metales lixiviados (Seccidn 3.2.5), la precipitacion infiltrada que corresponde al
caudal del lixiviado al mes (L/m?s) y area total de las lamas (m?), a través de la

ecuacion de CC:
CC=0Q X A X CMetal x 2,592 (3.10)

CC: Carga de contaminantes (kg/mes), Q: caudal del lixiviado (I/m? s), A:
area de las lamas (m?) CMetal: concentracion del metal (mg/l) y 2,592: factor de

conversién (kg/mes) (modificado de Roldan & Ramirez, 2008).

3.3 Comportamiento espacial y estacional de metales en aguas y sedimentos

3.3.1 Seleccidn de sitios y estrategia de muestreo

Con la ayuda del mapa del area de estudio (figura 14) se identificaron
previamente los puntos en donde se colectarian las muestras de agua, sedimentos
y macroinvertebrados benténicos Posteriormente durante la gira de
reconocimiento, se seleccionaron 7 puntos de muestreo considerando los

siguientes criterios:

1. Distancias donde podrian observarse eventos de variacién espacial de los
metales en el rio (velocidad de la corriente, existencia de meandros,
presencia de materia organica en el lecho del rio, granulometria del
sedimento, etc.).

2. Accesibilidad a los sitios

3. Confluencia de caudales y facilidad para medir caudales del rio

4. Ubicacion de la fuente de contaminacion
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5. Lejania del altimo punto seleccionado

6. Presencia de viviendas cercanas a la rivera

El primer punto seleccionado esta localizado a 2 kilometros aguas arriba
desde el sitio de las lamas en el rio San José. Este sitio corresponde al punto de
referencia, donde se asumié que no hay contaminacién por metales de origen

antropogénico.

El segundo punto se localiza en el rio San José, cerca de la zona de lamas, y
los subsiguientes puntos aproximadamente cada 2 kilbmetros aguas abajo en el
rio Cafias hasta llegar al canton de Cafas, donde se ubicé el ultimo punto a
estudiar. En la tabla 8 se registran las coordenadas de los puntos de muestreo
seleccionados y en la figura 14 se observa la localizacion espacial de estos

puntos.

Una vez seleccionados los puntos de muestreo, se llevaron a cabo tres
campafias de muestreo; durante las dos primeras, realizadas una en época
lluviosa, en el periodo del 27 al 29 de octubre del 2015, y otra en época seca del
24 al 25 de febrero del 2016, se realizd la recoleccion de las muestras de agua
superficial y sedimentos. La tercera campafia de muestreo se realizé del 31 de
marzo 2016 al 01 de abril 2016, durante la cual se recogieron muestras de

macroinvertebrados benténicos.

Tabla 8.
Coordenadas geograficas de los puntos de muestreo seleccionados

Coordenadas en Sistema de

# Punto de Proyeccion L s
Muestreo CRTM 05 Descripcion de Ubicacion
Este Norte
1 392417 1150516 Punto de referencia: puente Qel rio San José hacia
Las Maravillas
2 392008 1151943 Rio San José: sector de las lamas mineras en Libano
3 391089 1152679 Rio Cafias: puente de rio sin agua, ganaderia
4 389977 1153332 Rio Cafas: entrada por centrq turistico y calle lastre
hasta el rio
5 388175 1154442 Rio Cafias: entrada por calle Igstre hasta paja de
agua y tuberia
385466 1154822 Rio Cafas: entrada por el pozo viejo de Vergel
382568 1153950 Rio Cafias: cerca del cantén de Cafias
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Localizacién de puntos de muestreo en area de estudio
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Figura 14. Mapa de localizacion de puntos de muestreo en area de estudio cuenca del rio Cafias,
para un periodo del 2015 al 2016.

3.3.2 Muestreo de agua superficial y medicion de parametros de

campo para analisis de metales

Antes de realizar las colectas de las muestras de agua, se procedio a medir
pardmetros fisicos quimicos de campo en las aguas de los rios (figura 15), tales
como pH, conductividad, temperatura, salinidad, soélidos totales disueltos vy
oxigeno disuelto, utilizando un equipo de multiparametros (OAKLON 600 Series), y
el potencial Redox utilizando un equipo (Thermo scientific Redox, serie HO0862).

59



o y Y/f'i
( o 14 \» 1
Figura 15. Medicion de parametros fisico quimicos en el rio Cafias. Epoca seca, 2016

1. La colecta de muestra de agua para el andlisis de Cromo, Cadmio, Cobre,
Plomo y Arsénico se realiz6 en una botella plastica de color blanco libre de
contaminacion y con capacidad de 1 litro.

2. La botella fue debidamente rotulada de acuerdo a la identificacion de la muestra
(cédigo de la muestra, fecha y hora de muestreo). Se enjuagoé tres veces con el
agua del rio a colectar y posteriormente, se colecté la muestra (figura 16).

3. En ambas campafias de muestreo se recolectaron cuatro muestras de agua en
cada punto de muestreo (2, 3, 4, 5, 6 y 7) y dos muestras en el punto 1, que se
midioé unicamente en época lluviosa. Las muestras de cada punto se tomaron cada
5 minutos y en diferentes sitios del transepto seleccionado en el rio.

4. Tres de las muestras se preservaron (A, B y C) adicionando 2 ml de HNO3
concentrado, y una muestra (muestra D), fue previamente filtrada a través de un
filtro de celulosa 0,45 micras antes de ser acidificada (figura 17).

5. Una vez acidificadas, las muestras se almacenaron con hielo hasta su
recepcion en el laboratorio.

6. En total se recolectaran 22 muestras de agua en época lluviosa (incluyendo

punto de referencia) y 24 en época seca (incluyendo punto 7).

60



Figura 16. Muestreo de agua superficial Figura 17. Preservacion de muestras de agua
en el rio Cafias. Epoca seca, 2016 superficial con 2 ml HCI. Rio Cafias. Epoca
seca, 2016

3.3.3 Muestreo de agua superficial y mediciobn de parametros de

campo para fisico quimico completo

El muestreo de agua superficial para analisis de fisico quimico completo se
llevé a cabo en época lluviosa el dia 21-07-2015 y en época seca el dia 27-10-
2015, cada muestreo fue realizado en tres puntos seleccionados. La eleccion de
eso0s puntos se hizo para monitorear la calidad fisicoquimica del agua de los rios

en las dos épocas, asociada con la presencia de la zona de lamas.

El primer punto se ubicé antes de la zona de lamas (FQ-1), el segundo
después de la zona de las lamas (FQ-2) y el tercero en el rio Cafias antes de la
union con el Rio San José (FQ-3). En la tabla 9 se registraron las coordenadas

geograficas y la descripcidon de estos puntos.

Tabla 9.

Coordenadas geogréficas de los puntos de muestreo para andlisis fisico quimico

Coordenadas en Sistema de
# Punto de Proyeccion

Muestreo CRTM 05 Descripcion del sitio
Este Norte
FQ-1 391929 1150652 Rio San José: puente aguas arriba antes del
sector de las lamas
FQ-2 391898 1152138 Rio San José: puente aguas abajo después
del sector de las lamas
FQ-3 392672 1152462 Rio Cafias: cerca de la cabafia vieja
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La recoleccion de las muestras se hizo utilizando cuatro botellas por cada
punto, segun al tipo de andlisis: botella de vidrio color ambar para la muestra de
amoniaco (NHs) acidificada con 6 gotas de 50% HCI, botella de vidrio transparente
con tapa esmerilada para analisis de bicarbonatos (HCOz3), botella plastico blanco
de 125 ml para andlisis de sodio (Na*), potasio (K"), magnesio (Mg®") y calcio
(Ca*") acidificada con 6 gotas de 50% HNOs; y botella plastica de 250 ml para

analisis de Hierro (Fe total), Cloruros. Sulfatos, pH y conductividad.

Ademas de la recoleccion de las muestras, también se midieron parametros
de campo tales como Conductividad Eléctrica, pH, Temperatura y Oxigeno
disuelto, utilizando el equipo de multipardmetros (OAKLON 600 Series).

3.3.4 Muestreo de Sedimentos

El muestreo de sedimentos en los rios San José y Cafas se realiz6 en dos
épocas del afo, época lluviosa y época seca, en las mismas fechas y en los

mismos puntos seleccionados para el muestreo de aguas.

Para la recoleccion de las muestras de sedimento se procedié de la

siguiente manera:

1. A través de la utilizacion de una draga o una cuchara plastica, se recolectaron
tres muestras de sitos con presencia de materia organica visible en el sedimento
del rio, en un radio aproximado de 50 metros desde el punto principal
seleccionado.

2. Las sub muestras de los sedimentos fueron colocadas en una bandeja plastica
y con una espatula plastica fueron manualmente homogenizadas. Se usaron
guantes de latex para evitar el contacto con la muestra (figura 18).

3. Se conformaron dos muestras compuestas de la mezcla de tres recolecciones,
cada una de aproximadamente 50 gramos. Se guardaron en bolsas plasticas
transparentes previamente etiquetadas con la informaciéon de codigo de la
muestra, la hora, fecha y punto de procedencia de la muestra.

4. Las muestras no se preservaron con reactivo quimico, Unicamente se

almacenaron en una hielera con hielo hasta ser entregadas en el laboratorio.
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5. En total se recolectaron 12 muestras de sedimentos en época lluviosa
(incluyendo el punto de 1 de referencia) y 12 en época seca (incluyendo el punto
7).

b &/
Figura 18. Muestreo de sedimentos en el rio Cafias. Epoca seca, 2016

Durante los muestreos en los 7 puntos seleccionados en el area de
estudio, se recolectaron en total 46 muestras de agua superficial para andlisis de
metales, 22 en época lluviosa (incluyendo punto de referencia) y 24 en época seca
(incluyendo punto 7). Ademas, 12 muestras de sedimentos en época lluviosa
(incluyendo el punto de 1 de referencia) y 12 en época seca (incluyendo el punto
7).

3.3.5 Mediciones de Caudales

Los puntos seleccionados previamente para la recoleccion de muestras de
agua y sedimento en los rios, son los mismos que se utilizaron para la medicién de
caudales en el rio durante las dos campafas de muestreo en época lluviosa y

época seca.

La medicion de caudales o aforo se realiz6 con los siguientes equipos y

materiales:

= Cinta métrica (50m)

= Cuerda

= Molinete Digital tipo AA de la USGS
= Cronometro

» Formato de campo
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Una vez que se estuvo en el punto seleccionado y habiendo elegido un

tramo en el rio con facil acceso, se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1. Se defini6 una seccion transversal donde, en lo posible, el lecho estuviera
uniforme.

2. Se eligio un tramo recto para evitar las sobre elevaciones y cambios en la
profundidad producidos por curvas.

3. Con la cinta métrica se medio el ancho del rio de la seccién escogida y se
dividié en tramos iguales (1/15 o 1/20) (figura 19).

4. En cada seccidn vertical que se dividid el transepto, se midieron profundidad y
velocidades con el molinete cada 40 segundos (figura 20). El equipo registré
directamente la velocidad del tramo medido.

5. En un formato, se anotaron los valores de velocidad obtenidos del molinete
junto con la distancia del punto en el que se midieron los datos y su profundidad.

6. Posteriormente, se realizaron los calculos necesarios para obtener el caudal de
esa seccion del rio. Se calculd el area multiplicando la profundidad de la seccion
por el ancho de la seccion.

7. El caudal se ubtuvo del producto del areay la velocidad.
Caudal (mT3) = 4rea (m?) x velocidad (?)

(3.11)
8. Se realiz6 la sumatoria de todos los caudales obtenidos en cada seccion para
tener el caudal total del transepto medido en el rio.

En la tabla 10 se presenta el formato que se utilizd para la recoleccién de

los datos.
Tabla 10.

Datos de campo y célculos para el aforo con Molinete Digital

Distancia al . Profundidad Anchodela Areadela Caudalen la
o Profundidad S, T \ hy . .
punto inicial Medicién seccion seccion seccion
(m) (m) (%) (s) (m/s) (m) (m?) (m°/s)
m°/s
3
TOTAL 3 Caudales de cada seccion mh
m°/d
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Figura 20. Medicion del ancho del rio Figura 19. Medicion de la velocidad de
Cafias, Pto 7. Epoca seca, 2016. la corriente del agua con molinete, rio
San José, Pto 2. Epoca seca, 2016

3.3.6 Analisis de metales en aguas superficiales

Los andlisis de Arsénico, Cromo, Cobre y Plomo como metales totales en
las muestras de agua de la primera campafa en época lluviosa, fueron realizados
por LASEQ el 11-11-2015, y los analisis de Arsénico, Cromo, Cadmio, Cobre y
Plomo como metales totales en las muestras de agua de la segunda campaiia en
época seca, fueron realizados por el Laboratorio de Analisis Ambiental/UNA (LAA)
(www.ambientales.una.ac.cr/laa) el 10-03-2016, ambos laboratorios utilizaron las
técnicas analiticas de Horno de Grafito y llama, debido a que las concentraciones
de estos metales en agua normalmente son bajas. Con esta técnica no fue
necesario ningun tratamiento previo, Unicamente se realiz6 la inyeccion directa de

la muestra.

Las muestras de aguas recolectadas fueron etiquetadas para dar mayor
trazabilidad a los analisis, en la tabla 11 se presentan los codigos utilizados para

las muestras en cada campafia de muestreo:
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Tabla 11.

Cdédigos en muestras de aguas para analisis de metales

# Punto de muestreo Caodigo de las muestras Codigo de las muestras
recolectadas en Epoca lluviosa  recolectadas en Epoca seca
LA-1A No realizado
1 (Referencia)
LA-1B No realizado
LA-2 A SA-2A
LA-2B SA-2B
? LA-2C SA-2C
LA-2D SA-2D
LA-3A SA-3A
LA-3B SA-3B
° LA-3C SA-3C
LA-3D SA-3D
LA-4 A SA-4 A
LA-4B SA-4B
‘ LA-4C SA-4C
LA-4D SA-4D
LA-5A SA-5A
LA-5B SA-5B
> LA-5C SA-5C
LA-5D SA-5D
LA-6 A SA-6 A
LA-6B SA-6B
° LA-6C SA-6C
LA-6D SA-6D
No realizado SA-T7A
No realizado SA-7B
! No realizado SA-7C
No realizado SA-7D
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El espectrofotdmetro de absorcion atémica utilizado en LASEQ para los
andlisis de metales en las aguas, es de marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst
800, incorporado con Horno de Grafito con correccion de fondo por efecto
Zeeman. Ademas, con acople a la técnica de generacion de hidruros con un

generador marca Perkin Elmer y modelo MHS 15.

LASEQ no esti acreditado ante el ECA, sin embargo, sus métodos de
analisis estan validados de acuerdo al sistema de calidad de la norma INTE ISO
17025. Durante las corridas de andlisis, las muestras fueron leidas por duplicado
en el equipo. Ademas, durante los analisis se utilizaron estandares de control con
certificados trazados al NIST, leidos al inicio y al final de cada corrida; esos
estandares de control también se usaron para preparar muestras fortificadas, con
ambos valores se obtuvieron porcentajes de recuperacion de 90-110%.
Unicamente se utilizd un blanco de calibracién. Las curvas de calibracion se

realizaron con un total de 6 a 8 estandares.

Las muestras para andlisis de arsénico, plomo y cromo se realizaron a
través de la técnica de horno de grafito y las muestras para analisis de cobre a
través de la técnica de llama (aire-acetileno).

Tabla 12.

Condiciones del método de andlisis de metales en aguas- LASEQ-UNA

Referencia del método utlizado

Metal Limite de Cuantificacién Valor (mg/l)* aguas (Standard Methods of Water and
Waste Water(+))
Arsénico < 0,006 3113 B
Plomo < 0,008 3113 B
Cromo < 0,008 3113 B
Cobre < 0,080 3111B

(*)Los valores de LC son los reales obtenidos por el laboratorio. (+) Los Métodos de referencia son
los utilizados por el laboratorio para las mediciones espectrofotométricas.
(*)Los valores de LC son los reales obtenidos por el laboratorio. (+) Los Métodos de referencia son

los utilizados por el laboratorio para las mediciones espectrofotométricas.

Nota. Fuente: LASEQ-UNA, (2016).
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El Espectrofotbmetro de Absorcion Atdmica utilizado en el Laboratorio de
Andlisis Ambiental (LAA) para los analisis de metales en las aguas, es de
marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 700, incorporado con Horno de Grafito. El
arsénico, cromo, cadmio y plomo se analizaron a través de la técnica de horno de

grafito, y el analisis de cobre se realiz6 a través de la técnica de llama.

Los métodos de andlisis de metales en matriz acuosa utilizados por este
laboratorio estan acreditados conforme con la Norma INTE-ISO/IEC 17025:2005.
Requisitos generales para la competencia de laboratorios de ensayo y de
calibracion, tal como se indica en el Alcance de la acreditacion (anexo 3). En la
tabla 13 se presentan las condiciones del método de analisis utilizadas en LAA.

Durante las corridas de andlisis, se utilizaron controles de calidad para
bajas, medias y altas concentraciones, y se comparan con los valores definidos
segun la validacién de cada método de analisis. Si el valor de control de calidad
estd desviado del valor de la referencia de validacion durante el andlisis, se
reporta como trabajo no conforme, y no se reportan los resultados de las muestras
hasta obtener datos correctos. Los estandares de metales utilizados como
controles de calidad, estan certificados y trazables al NIST. En cada andlisis se

utilizé un blanco y cinco patrones enriquecidos.

Tabla 13.

Condiciones del método de andlisis de metales en aguas. LAA - UNA

Limite de Limite de . . .
Metal Cuantificacién Deteccién Referencia del método utlizado
(Standard Methods of Water and Waste Water(+))
Valor (mg/l) Valor (mg/l)
Arsénico <0,003 < 0,001
Plomo < 0,004 < 0,002 PMA 036 Metales, método modificado basado en:
Cromo <0,004 <0,003 3113 B
Cadmio <0,002 <0,0008
Cobre <1 <04 PMA 036 Metales, método modificado basado en:

3111 B

Nota. Fuente: Modificado del documento Coédigo N. ECA-MP-P09-FO1. ALCANCE DE LA
ACREDITACION Y CERTIFICADO DE ACREDITACION del Laboratorio de Analisis Ambiental,
(2005).
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3.3.7 Andlisis fisico quimico para aguas superficiales

Los andlisis para las muestras de fisico quimico completo se realizaron en
el Laboratorio de Geoquimica, CSRG, ICE, con métodos validados de la OIEA y
SMWW. Durante cada analisis, las muestras se analizaron por duplicado, se utilizd
un blanco, un control de calidad leido cada cierta cantidad de muestras y una
curva de calibracién con minimo 4 estandares trazables NIST.

Conocer la condicion fisicoquimica de los rios durante la época lluviosa y la
época seca, permitio hacer una mejor interpretacion de los resultados de metales
en aguas y sedimentos. En la tabla 14 se observan algunas condiciones de

analisis utilizadas en cada método.

Tabla 14.

Especificaciones de los equipos utilizados y las condiciones de los métodos utilizados para los
diferentes andlisis

Equipo utilizado Limite de
Pardametro cuantificacion (mg/l)
Marca Modelo del método
Sodio Absorcion atbmica Agilent 280FSAAA/SPS3/SIPS20 1,00
Potasio Absorcion atdmica Agilent 280FSAAA/SPS3/SIPS20 1,00
Cromatografo Liquida .
Cloruros Hewlett Packard Series 1100 0,10
Calcio Absorcion atdbmica Agilent 280FSAAA/SPS3/SIPS20 0,50
Magnesio Absorcion atémica Agilent 280FSAAA/SPS3/SIPS20 0,05
Sulfato Cromatografo Liquido Hewlett Series 1100 0.10
Packard
lonémetro con electrodo
Amoniaco selectivo de amoniaco ION450 0,50
Radiometer
Hierro Espectrofqt(_)metro Ultravioleta V-630 0.07
Visible Jasco
Bicarbonato Titulador automético Mettler T50 0,70

Toledo

Nota. Fuente: Laboratorio de Geoquimica, CSRG-ICE, (2015).

La carga de contaminantes (CC) procedentes de las lamas que transporta
el rio San José, se cuantificO tomando en cuenta las concentraciones de las
muestras tomadas en los sitios FQ-1 y FQ-2 para fisicoquimico completo, y el
caudal medido en el punto 2 de muestreo, en cada época del afio, modificando la
férmula 3.10 para obtener la carga de contaminantes fisicoquimicos.
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CC =Q x (CFQ2 — CFQ1) x 0,0864 (3.12)

CC: Carga de contaminantes (kg/dia), Q: caudal (I/s), CFQ: concentracion
del material (mg/l) y 0,0864: factor de conversion (kg/dia) (modificado de Roldan &
Ramirez, 2008).

3.3.8 Analisis de metales en sedimentos

En la tabla 15 se presentan los cédigos utilizados para las muestras de

sedimentos recolectadas en cada campafa de muestreo:

Tabla 15.

Cdédigos en muestras de sedimentos para analisis de metales

# Punto de muestreo Codigo de las muestras Codigo de las muestras
recolectadas en Epoca lluviosa recolectadas en Epoca seca
LP-1A No realizado
1 (Referencia) .
LP-1B No realizado
LP-2A SP-2A
2 LP-2B SP-2B
LP-3A SP-3A
3 LP-3B SP-3B
LP-4A SP-4A
4 LP-4B SP-4B
LP-5A SP-5A
> LP-5B SP-5B
LP-6A SP-6A
6 LP-6B SP-6B
No realizado SP-7A
! No realizado SP-7B
Blanco LP SP

Para los analisis de cromo, cadmio, cobre, plomo y arsénico en sedimentos, fue

necesario llevar a cabo un pre tratamiento de la muestra:

1. Se colocaron las muestras de sedimento de cada bolsa sobre bandejas
plasticas para permitir la evaporizacion del agua a temperatura ambiente, se eligié

un lugar libre de contaminacion (figura 21).
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2. Una vez seca, la muestra fue trasladada removiéndola cuidadosamente hacia
un mortero y se macerd hasta obtener un tamafio de particula homogéneo (250

um) (figura 22).

Una vez que se realizo el pre tratamiento a la muestra, se llevo a cabo la

digestion acida a través del siguiente tratamiento:

1. Se pes6 aproximadamente 1,500 g de cada muestra en un balén aforado de
100,00 ml, utilizando una balanza analitica (Scientech Zsa, 210) (figura 23).

2. Se hizo una digestién acida con 1,5 ml HNO3; y 4,5 ml HCI concentrados y se
calenté en un Bafio Maria (GEMMYCO, YCW-010) a 80 °C por una hora, con
agitacion constante. Pasado ese tiempo, se dejé enfriar, se aforé el balén con

agua desionizada y se agit6 dejandolo posteriormente sedimentar (figura 24).

3. Se preparo la curva de calibracion del metal a analizar para ser leida con la
muestra en un Espectrofotometro de Absorcion Atdmica por medio de la Llama

(aire-acetileno), después de alinear correctamente el equipo.

Figura 21. Secado de muestras de Figura 22. Macerado de muestras de
sedimento en el laboratorio Fisico Quimico sedimento en el laboratorio Fisico Quimico
del HIDROCEC, 2015. del HIDROCEC, 2015

Figura 23. Pesado de muestras de Figura 24. Muestras de sedimento para
sedimento en el laboratorio Fisico Quimico digestién acida en el laboratorio Fisico Quimico
del HIDROCEC, 2015. del HIDROCEC, 2015.
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El Espectrofotometro de Absorcion Atomica utilizado para los andlisis de
metales en las muestras de sedimentos, es de marca Perkin Elmer,
modelo AAnalyst 800, incorporado con Horno de Grafito con correccion de fondo
por efecto Zeeman. Ademas, con acople a la técnica de Generacion de
Hidruros con un Generador marca Perkin Elmer y modelo MHS 15. Ademés, esta
incorporado a un automuestreador especial para horno de grafito modelo AS 800,
el cual hace las diluciones simultdneas de acuerdo a las concentraciones de las
muestras. El equipo trabaja con dos correcciones de fondo, el efecto magnético
Zeeman y la lampara de deuterio. Durante las corridas de analisis de las muestras
de sedimentos, el laboratorio siguié las mismas especificaciones descritas en la
seccion 3.2.3 de este documento. En la tablal6 se presentan las condiciones del
meétodo de andlisis utilizadas en LASEQ. Los analisis de arsénico, plomo y cromo
se realizaron con la técnica analitica de horno de grafito, y los analisis de cobre
con la técnica analitica de llama (aire — acetileno).

Tabla 16.

Condiciones del método de andlisis de metales en sedimentos. LASEQ-UNA

Referencia del método utlizado

Metal Limite de Cuantificacién (mg/Kg)* (Standard Methods of Water and Waste
Water(+))
Arsénico <0,40 3113 B
Plomo <0,30 3113 B
Cromo <0,40 3113 B
Cobre <6 3111B
Cadmio <0,40 3113 B

(*)Los valores de LC son los reales obtenidos por el laboratorio y no los tedricos de referencias
bibliograficas, cabe resaltar que para los LC de los sedimentos, estos son totalmente dependientes
de los valores de masa utilizada y volimenes de aforo.

(+) Los Métodos de referencia son los utilizados por el laboratorio para las mediciones

espectrofotométricas.

Nota. Fuente: LASEQ-UNA, (2016).
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Los andlisis de metales realizados para las muestras de sedimentos por el
LAA-UNA, se llevaron a cabo de acuerdo con la misma metodologia de analisis
acreditada para los analisis en matrices acuosas, expuesta en la seccion 3.3.6 y la
tabla 13, esto debido a que las muestras fueron entregadas al laboratorio digeridas

con acido en una matriz acuosa.
3.3.9 Medicién del pH en sedimentos

Para llevar a cabo la medicion de los pHs en las muestras de sedimentos
recolectadas, se utilizO la muestra de sedimento previamente secada a

temperatura ambiente.

1. Se midi6 el pH del agua destilada que se utiliz6 para humedecer la muestra.

2. Se mezclaron en un beaker 20 gramos aproximadamente de la muestra de
cada punto con 20 ml del agua destilada (figuras 25y 26).

3. Se regqistr6 el pH.

Las mediciones de pH en sedimentos se realizaron en el Laboratorio de Analisis
Fisico-Quimicos del HIDROCEC-UNA utilizando un equipo pH metro (Thermo

Scientific Orion 4 star).

Figura 25. Mezcla del sedimento con el agua Figura 26. Medicion del pH del sdimento en el
destilada en el laboratorio Fisico Quimico del laboratorio Fisico Quimico del HIDROCEC,
HIDROCEC, 2015. 2015.
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3.4 Estado de contaminacién de los rios San José y Cafas

3.4.1 Muestreo e ldentificacién de macroinvertebrados bentoénicos

Segun las condiciones del sedimento del rio, se identificaron dos sitios de
interés para proceder a tomar la muestra (figura 27). Se utilizaron técnicas de
muestreo de acuerdo a esas condiciones, tratandose de zonas con hojarasca y

materia organica en descomposicion o en rapidos con cantos rodados.

Canto rodado
en el sedimento

Hojarasca en el
sedimento

i i A - -.‘ 2 S

Figura 27. Sitios seleccionados en el lecho del rio, punto 3, Rio Cafias, 2016.

La realizaciéon de los muestreos se llevo a cabo a través del siguiente

procedimiento:

1. Se midi6 la maxima ribera utilizando una cinta métrica: Mdxima Rivera Punto 2=
4 metros (ancho del rio hasta seccibn mas humeda del punto seleccionado) (figura
28).

Figura 28. Medicion de la maxima rivera en el rio Cafas, punto 7. Epoca seca, 2016.
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2. A partir del sitio seleccionado para hacer la medicién de la maxima rivera, se
midieron 15 metros aguas abajo del rio, cubriendo el &rea donde se realizé el

muestreo de agua y sedimento durante las campafias anteriores.

3. Para el muestreo de bentos se utilizaron dos meétodos: red tipo D para
corrientes lentas con vegetacion y hojarasca (en las orillas) y el de lavado de canto
rodado con la seleccion manual de macroinvertebrados de mayor tamafio. Estos
meétodos son sencillos y utiles para recolectar organismos que brindan informacion
sobre la composicion y riqueza taxonémica en el sitio, abundancia numérica
(individuos contados) y relativa (porcentaje). Ademas, la informacion que genera
los resultados de estos analisis, permite conocer la calidad biolégica de las aguas

y relacionarla con los resultados del analisis fisico quimico y de metales.
3.1 Método con Red tipo D:
Materiales:

v" Red Tipo D con una abertura de 40 cm por 23 cm y 500 micras

v' Bandeja de lavado y recoleccion

<\

Recipiente recolector

Rotuladores para identificar la muestra

AN

Colador o tamiz de 300 micras

<\

Pinzas
v' Lupas
v Alcohol 80% para preservar la muestra

v Pizeta para lavar materia organica
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Este método se usoO en las orillas del rio donde se observaba la mayor
vegetacion y las corrientes de agua eran mas lentas o en remanso; de esta
manera fue posible atrapar los macroinvertebrados benténicos que se
encontraban sumergidos en la zona intersticial del rio o en las raices de las
plantas sumergidas en las orillas, ademas de recolectar hojas de arboles que
estaban en el lecho del rio formando parte del habitat de algunos organismos
(figura 29).

Figura 29. Primeros cuatro pasos del muestreo con Red D en el Rio San José. Marzo, 2016.

Paso 1. Se introdujo la red tipo D hasta el lecho del rio remolineando el sedimento
y la materia organica en un recorrido de 5 metros y por un tiempo de 5 minutos, de
preferencia donde habia menos velocidad de la corriente de agua. Terminado el

recorrido, se levanté la red y se dejé escurrir el agua.

Paso 2. Se coloc6 todo el material recolectado a través del volteado de la red en

una bandeja plastica.

Paso 3. Se hizo un lavado con agua del rio de la materia organica recolectada con

el propésito de concentrar los organismos y disminuir la hojarasca y el sedimento.

Paso 4. Una vez descartada toda la hojarasca limpia de la bandeja, se separaron
los organismos de mayor tamafo utilizando una pinza y una lupa, colocandolos en

un recipiente para muestra.
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Paso 5. El material sobrante en la bandeja fue filtrado a través de un colador o un
tamiz de 300 micras. Se trasladaron cuidadosamente los organismos que
guedaron retenidos hacia el recipiente para muestra, ayudandose con una pizeta

con agua.

Paso 4. El recipiente que contenia los organismos muestreados y agua del rio, fue
rellenado con etanol 80% a un volumen igual al del agua que contenia.
Posteriormente se rotuld el recipiente identificando la muestra y se transporté en

una hielera con abundante hielo.
3.2 Método de canto Rodado:

Utilizando la misma area definida para el muestro a través del método con
Red tipo D, se procedio a la recoleccion de los organismos de las piedras que se
encontraban en segmentos de cada 5 metros, para esto se tomé en cuenta una

secuencia de pasos (figura 30):

Materiales utilizados:

<

Bandeja de lavado y recoleccion
Recipiente recolector

Rotuladores para identificar la muestra
Colador o tamiz de 300 micras

Cepilla de celdas suaves

Pinzas

Lupas

Etanol 80% para preservar la muestra
Pizeta para lavar materia organica

TR N W RN
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Paso 1. En los sectores donde habia mayor velocidad de la corriente del agua, se
hace una recoleccion de piedras de canto rodado con diferentes tamafios, se

examinaron con lupas con el fin de identificar organismos de mayor tamafio.

Paso 2. Los organismos de mayor tamafio fueron extraidos con una pinza para ser

depositados en el frasco de muestra.

Paso 3. Utilizando cepillos de cerdas plasticas, delgadas y suaves, y agregando
un poco de agua del rio, se procedi6 a lavar las piedras sobre una bandeja

plastica procurando retirar los organismos que habitaban en las piedras.

Paso 4. Se hizo un lavado de la materia organica sobrante en la bandeja,
pasandola a través de un colador o un tamiz de 300 micras.

Paso 5. La muestra fue mezclada en la misma botella de muestra que contenia los
organismos recolectados con el método de la Red tipo D, segun el punto de
muestreo especifico. Las muestras se transportan en recipientes con abundante

hielo.

En la tabla 17 se presentan la cantidad de muestras colectadas de

macroinvertebrados benténicos.

Tabla 17.

Cantidad de muestras recolectadas de macroinvertebrados benténicos

Coordenadas en Sistema
# Punto de Proyeccion

de CRTM 05 Fecha de Hora del # Muestras

Muestreo muestreo muestreo  compuestas
Este Norte

1 392417 1150516 01.04.2016 12:00 1

2 392008 1151943 01.04.2016 9:00 1

3 391089 1152679 01.04.2016 08:00 1

4 389977 1153332 31.03.2016 12:30 1

5 388175 1154442 31.03.2016 11:15 1

6 385466 1154822 31.03.2016 10:15 1

7 382568 1153950 31.03.2016 08:10 1
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Para el andlisis de macroinvertebrados benténicos fue necesaria la
realizacion de un tratamiento previo de las muestras, el cual consistiéo en separar
los organismos de la materia organica colocandolos en tubos plasticos con etanol
80% v/v, lo que se conoce como la limpieza de la muestra. La separacion se
realiz6 del 13 al 18 de abril 2016, en las instalaciones del Laboratorio de
Microbiologia Ambiental del HIDROCEC-UNA, bajo la supervision de una

profesional en biologia, quien recomendé la siguiente metodologia (figura 31):

Figura 31. Pasos para la separacion de organismos de la materia organica, laboratorio de
Microbiologia Ambiental del HIDROCEC, mayo 2016.

1. El contenido del recipiente de muestra se filtr6 con un colador de 300 micras
sobre una bandeja plastica, el residuo del colador se deposité sobre una caja Petri
y se le agregd agua destilada. Una vez preparada la muestra, se colocé en un
estereoscopio (Fisher Scientific), donde a través de la utilizacion de una pinza
entomoldgica, se hacen movimientos suaves para descubrir los organismos

mezclados con la materia organica.
2. Los organismos fueron observados con el estereoscopio

3. Los organismos fueron extraidos con la pinza entomolégica o un asa

bacteriol6gica

4. Finalmente se depositaron en un tubo plastico de muestra con etanol 80%v/v,

debidamente identificado.

Para un control de la calidad en el procedimiento, cada muestra de materia
organica limpia fue revisada minuciosamente por otro estudiante, igualmente

capacitado, repitiendo el procedimiento de extraccion de ser necesario.
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La identificacion taxondmica de los macroinvertebrados bentonicos se llevo
a cabo del 21 al 28 de abril de 2016, en las instalaciones del Laboratorio de
Entomologia de la Universidad Nacional de Costa Rica y fue realizada por un
profesional en Biologia a través de la utilizacion de un estereoscopio (Olympus

Tokyo) y claves taxonémicas, guiandose por la siguiente metodologia (figura 32):

Figura 32. Identificacién de macroinvertebrados benténicos en el Lab Entomologia- UNA. Abril,
2016
1. La muestra de organismos contenida en el tubo plastico, fue depositada sobre

una caja Petri que contenia una mezcla de agua destilada y alcohol etanol.

2. La caja Petri con la muestra fue colocada en el estereoscopio y observada

nitidamente.

3. A través de la utilizacion de las claves taxondmicas, se logré identificar los
organismos segun su orden, clase, familia, y en algunos casos, el género al que
pertenecen. Cada grupo de organismos pertenecientes a la misma familia por
punto de estudio, se colocd en un vial plastico con etanol.

Una vez que se identificaron los organismos, se acudi6é al indice BWMP,
modificado para Costa Rica, para definir la calidad biologica de las aguas segun el
valor de calidad que indica cada familia de organismos identificada en cada punto
de muestreo. Ademas, también se utilizaron los indices biolégicos de diversidad
para riqueza (Margalef) y dominancia (Berger-Parker), aplicando las siguientes

formulas:
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indice de Riqueza Margalef: propuesto para medir la riqueza de especies,
de manera independiente al tamafio de la muestra, se basa en la relacion entre S
(especie o familia) y el namero total de individuos observados (n), que se
incrementa con el tamafio de la muestra.

_s-1
17 mmm

(3.13)
S = Numero total de especies menos uno.

indice de Dominancia Berger-Parker: mide la dominancia de la especie o taxén

mas abundante.

# de individuos de la especie dominante

dB —P =

Y. de todos los individuos de todas las especies

(3.14)

La especie dominante es la que numéricamente es mayor a las demas.

3.4.2 Determinacién de concentraciones Arsénico (As), Plomo (Pb) y

Cadmio (Cd) en macroinvertebrados bentdnicos

El 20% de los organismos identificados pertenecen a la familia
Leptohyphidae, distribuidos en los géneros Leptohyphes sp., Tricorythodes sp. y
Vacupernius sp., por lo que, debido a su abundancia y la frecuencia de aparicion
en todos los puntos de muestreo, esta familia se eligié para determinar las
concentraciones de metales (Pb, As y Cd). Ademas, también se eligi6 un
organismo de gran tamafio de la familia Gomphidae, género Herpetogomphus sp.,
cuya presencia esta en los puntos 2 y 6, donde respectivamente se asume que
son los puntos donde pueden encontrarse mayores y menores concentraciones de
metales. El objetivo de esta actividad es determinar las concentraciones de
cadmio, plomo y arsénico presentes en los organismos que se alimentan o viven
en el sedimento. Esta actividad se realizo en el laboratorio del Departamento de
Ciencia Ecoldgica, Facultad de la Tierra y Ciencias de la Vida, de la Universidad

Libre en Amsterdam, Paises Bajos.
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Para llevar a cabo los andlisis de las muestras, inicialmente se
seleccionaron de 2 a 3 réplicas de organismos secos por cada género, de cada
punto de muestreo, en su mayoria representada por un sélo organismo por réplica.
Los analisis de las muestras se llevaron a cabo a través de los procedimientos

estandares de operacion del laboratorio.

Método de destruccion para organismos grandes, usando bombas (W0031)
(Bleeker y Verweij, 2014):

1. Se prepard una mezcla de digestion mezclando 4 partes de HNO3 65% p.a. y 1

parte de HCI 37% p.a. dentro de un matraz de teflon.

2. La muestra seca fue pesada en una microbalanza (Mettler, UMT2) (0,0000 g
precision) en el papel de pesaje y colocada en la bomba de destruccion (cada

bomba y su tapa estan numerados) (figura 33).

Figura 33. Bomba de digestion de muestras organicas, laboratorio del Departamento de Ciencia
Ecoldgica, Facultad de la Tierra y Ciencias de la Vida, de la Universidad Libre en Amsterdam,
Paises Bajos, 2016.

3. Se afadieron 2 ml de la mezcla de la destruccion a cada bomba con la pipeta
(25 ml) y se esperaron 15 minutos. Se cerraron las bombas y se colocaron en el
horno BINDER ED53 (un méaximo de 48 bombas)

4. La temperatura del horno fue de 140 °C y se ajusto el tiempo de la destruccion
de 7 horas. Posterior a este tiempo el horno se dejé enfriar a temperatura
ambiente y seguidamente las bombas fueron cuidadosamente abiertas con la

llave.
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5. Se utilizé un dispensador para afadir 8 ml de agua desmineralizada a la
digestion. Agitando las bombas, las digestiones se vertieron en tubos de
poliestireno. Los tubos se colocaron en un estante cubiertos con plastico
dejandolos evaporar. Finalmente, se cerraron los tubos con tapas y se

almacenaron a 4 ° C hasta el momento de medicién.

Las digestiones de las muestras de organismos de mayor tamafo se
recogieron en un volumen de 10 ml, ya que la medicidbn normalmente se hace por
medio de un AAS de llama (Perkin Elmer, AAnalist 100). Cuando fue necesario
medir las muestras en un horno de grafito AAS (PerkinElmer, PinAAcle 9002), se
diluyeron 3 veces mas, debido a la alta concentracion de acido, por lo que, en

algunos casos, la medicion resulta inferior al limite de deteccién.

Los organismos pequefios fueron analizados a través del método de

destruccion para mini organismos (W0011) (Verweij, 2014):

1. Para realizar la digestion de las muestras se utiliz6 una mezcla de HNO3; 65%
(Baker Ultrex Il Ultra Pura) y HCIO4 70% (Baker Ultrex Ultra Pura) en una

proporcion de 7:1.

2. Se colocaron 300 pl de la mezcla en los tubos que contenian las muestras y se
colocaron en un calentador donde se varié la temperatura de 85 a 180°C por
distintos rangos de tiempos. Se observaron los residuos de los tubos para saber si

la digestion era completa.

Las digestiones de estas muestras fueron medidas en un horno de grafito
AAS (PerkinElmer, PinAAcle 900Z) con 1 dilucion.
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Se utilizaron dos blancos de andlisis (mezcla de digestiébn dentro de las
bombas) y dos estandares de medicién (DOLT-4) para material organico (Instituto
de Estandares Nacionales de Medicion, 2008). Para utilizar el DOLT-4 de una
manera adecuada, se debe pesar al menos 1 g, sin embargo, en este
procedimiento de minidestruccion soélo utilizan alrededor de 0,5 mg, por lo que el
resultado es que los valores pueden diferir de los valores certificados, pero hasta
el momento no existe una mejor alternativa. En el certificado emitido en el 2008,
se certifican los siguientes valores como estandares DOLT-4: As (9,66 = 0,62), Cd
(24,3+0,8) y Pb (0,16 £ 0,04).

3.5 Alternativas de manejo para las lamas mineras

Para obtener la informacién sobre el manejo de lamas mineras, se hizo una
revision bibliografica en publicaciones y estudios donde se presentan acciones
que contribuyeron a disminuir las concentraciones de metales en los lixiviados. En
muchos casos, la neutralizacion de las lamas disminuyendo los procesos de
oxidacion a través de compuestos alcalinos presentes en rocas, fue un método
muy efectivo. Con la informacién recabada y la obtenida a través de los resultados
de este estudio, se presentd a las diferentes autoridades del gobierno (MINAE,
MINSA, MAG, Municipalidades de Cafias y Tilaran), los riesgos y posibles
alternativas para el manejo de las lamas. Esta actividad permiti6 conocer las
opiniones, aportes y definir responsabilidades para llevar a cabo la alternativa mas

viable.

Sumado a esto, se realizé una visita a la zona de estudio para una revision
técnica por parte de un especialista en ingenieria civil de la municipalidad de La
Cruz, quien, habiendo observado las condiciones del terreno, realiz6
recomendaciones importantes a la hora de llevar a cabo la construccion de obras

de retencion del terreno.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Lamas mineras como fuente de contaminacion por metales

4.1.1 Composicion de las lamas mineras

Las lamas que resultaron de la extraccion de oro y plata con cianuro de
sodio (NaCN) en Libano (Castillo, 2015), y cuya composicion esta relacionada con
la geologia del yacimiento epitermal del tipo sado de la mina La Esperanza, se
encuentran finamente trituradas (100-150 um) (Madrigal, 2015), lo que hace que
las mismas tengan un &area de exposicion superficial muy grande a los procesos
de meteorizacion, el cual ha resultado en la liberacion de metales al ambiente, tal
y como se ha observado en otras regiones mineras (Plumlee, 1994; Smith y
Huyck, 1999, citado por Corrales y Martin, 2013). La interaccion de las lamas con
los procesos naturales ha dado lugar a la formacién de una superficie agrietada de
coloracion café-amarilla, lo cual indica un grado de oxidacion avanzado. Sin
embargo, las lamas son méas compactas internamente, donde se observa un
cambio en la coloracion a gris, lo que evidencia la ausencia o bajo grado de
oxidacion (figura 34) (Corrales y Martin, 2013).

Durante las precipitaciones, el agua que interactia con las lamas no drena
por gravedad en las capas inferiores debido a las altas fuerzas de capilaridad
generadas por particulas finas que las conforman. Por esta razon, las capas
inferiores (por debajo de la superficie seca, aproximadamente a los 2 m de
profundidad) originalmente depositadas, permanecen saturadas con agua por
largo tiempo, independientemente de la estacion climatica del afio (Villachica y
Sinche, 1984). Esta condicion produce en las lamas estructuras sueltas y blandas,
por lo que son susceptibles de perder resistencia durante licuefaccion sismica o
por la erosion hidrica (Seed, H., Tokimatsu, K., Harder, L., and Chung, R., 1985).
Sin embargo, la densidad aparente (da) relativamente alta de las lamas (1 936 *
39 kg/m®), le confieren cierta estabilidad debida a los minerales que las componen,

lo cual contribuye a reducir la extrema erosion.
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Afortunadamente, la pila de recoleccién de
estos materiales se construyé de forma rectangular,
por lo que, a través del dimensionamiento de la zona,
se pudo estimar que el volumen depositado de lamas
es aproximadamente de 54 737,50 m® Las
dimensiones promedio y las &reas (A y B) de donde
se obtuvieron las muestras compuestas de lamas (Lib

Ay Lib B), son mostradas en la figura 35.

Figura 34. Perfil vertical de las
llamas mineras (2014)

Figura 35. Dimensiones de las lamas y areas de muestreo (A y B) en donde fueron colectadas las
muestras compuestas de lamas (Lib A y Lib B), Libano de Tilaran. Julio, 2014.
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Segun las pruebas de DRX realizadas a las muestras Lib A y Lib B, las
lamas resultante de la extraccién del oro y la plata desde los minerales primarios
de mena, tienen una composicion de minerales primarios no metalicos de ganga
como el cuarzo (SiOy) mayoritariamente, la illita/esmectita/montmorillonita
(KAI3Si3O10 (OH),) vy la clorita (MgsAl) (Si, Al) 4010 (OH)g), minerales primarios
metélicos de ganga como la pirita (FeS;) y minerales secundarios como el sulfato
de calcio di hidratado, también conocido como yeso (Ca (SO4) (H20),), que se
form6 debido a la adicion de cal como neutralizador y la presencia de los
minerales neutralizantes, y la magnetita (Fe3O,4). Cualitativamente, los minerales
que se encontraron en mayor proporcién son el cuarzo y el yeso, y en menor
proporcion la pirita y clorita (difractogramas de las muestras Lib A y Lib B, anexo
4).

La pirita presente en las lamas forma enlaces con los elementos calcéfilos
como el plomo (Pb), arsénico (As), el cadmio (Cd) y el cobre (Cu). EI cromo (Cr)
posiblemente se encuentre en formaciones minerales como parte de silicatos o
cromatos en presencia de oxigeno (Clasificacion Goldschmidt). Estos metales se
encuentran en las lamas y provienen del yacimiento de esta zona minera (tabla
18).

Tabla 18.

Concentraciones de Metales (mg/kg) en muestras compuestas Lib Ay Lib B

Identificacion Cromo Cadmio Cobre Manganeso  Plomo Aluminio (Al) Arsénico Mercurio
de la muestra (Cn) (Cd) (Cu) (Mn) (Pb) (x 2)* (As) (Hg)
(x 2)* (x 3)* (x9)* (£ 24)* (x 2)*
18 6,4 90 387 355 6 500 177 <0,2
Lib A 17 54 91 346 287 7 600 162 <0,2
18 57 89 335 328 6 600 193 <0,2
29 1,4 65 183 345 6 000 189 <0,2
Lib B 30 1,2 66 173 417 4800 202 <0,2
27 1,6 75 186 407 5800 223 <0,2

Promedio +DE 23+6 3,6%2,2 79+11 268+89  356+45 6200+853 191+19 <0,2

Cv 26,1 61,9 14,0 33,2 12,5 13,7 10,0 -

*El valor reportado entre paréntesis representa la incertidumbre de la medicion analitica; DE:

Desviacion Estandar CV: Coeficiente de Variacion.

87



Segun los valores de CV (tabla 18) puede observarse una alta
heterogeneidad en cuanto al contenido de metales (cadmio, manganeso, cromo)
en las lamas. Adicionalmente, el hecho de que las concentraciones de cadmio,
cobre, manganeso y aluminio en la muestra Lib A sean superiores a las de la
muestra Lib B, representa una distribucion espacial heterogénea de estos metales
en las lamas. Esta variacion podria ser el resultado de los trabajos mecéanicos de
remocion y nivelacion del terreno de las lamas, realizados al momento de la
colecta de las muestras compuestas Lib A y Lib B, lo que contribuyd a mezclar

material de diferentes profundidades y con diferentes grados de oxidacion.

En el orden de mayor a menor concentracion, los metales cuantificados en
las lamas resultaron ser: AI>Mn>Pb>As>Cu>Cr>Cd>Hg (tabla 18). Las
concentraciones altas de aluminio y manganeso son debidas principalmente a que
estos metales forman parte de la estructura de las arcillas presentes, por lo que

también tienen un origen natural.

Las concentraciones de mercurio en las lamas podrian encontrarse a un
nivel de trazas, por lo que se puede aseverar que no representan un problema
ambiental en este medio. En el proceso industrial no se utilizé6 mercurio durante las
extracciones del oro, y segun el tipo de yacimiento de esta zona, este elemento

podria estar presente, pero en concentraciones analiticamente no detectables.

La presencia de algunos metales en altas concentraciones en las lamas
(tabla 18) imposibilita que estas puedan ser aprovechado para algunas actividades
como la agricultura, ya que segun la regulacion de la norma canadiense (Canadian
Council of Ministers of the Environment) (CCME, 2014), por ejemplo, en el caso
del arsénico, su concentracion en suelos para uso agricola o para uso residencial,
no debe superar los 12 mg/kg. Las plantas terrestres comestibles pueden
acumular arsénico por absorcion a través de las raices, o por adsorcion

aerotransportado en las hojas (Higueras y Oyarzun, 2005).
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El plomo es otro de los metales toxicos cuya presencia en las lamas podria
implicar riesgos a la salud humana. Segun la regulacién de la norma canadiense
(CCME, 2014), el contenido de plomo en el suelo para uso agricola no debe
superar los 70 mg/kg, y para uso residencial, los 140 mg/kg. La concentracion
promedio de plomo en las lamas (tabla 18) es superior a esos valores, por lo que
utilizarlas para esos fines implica un riesgo para la salud humana, ya sea por la
ingesta de alimentos contaminados con plomo o por el contacto fisico con el
material particulado fino (10-100 um), tal como se encuentran en las lamas.
Durante la época seca, el particulado fino podria ser trasportado por erosion edlica
hasta las viviendas mas cercanas al sitio. La particula fina se adhiere fuertemente
a la piel, es mas soluble en el tracto gastrointestinal y es facilmente absorbible a

través del sistema respiratorio (Higueras y Oyarzun, 2005).

La presencia de otros metales como el cobre, cuyas concentraciones
registradas (tabla 18) superan las recomendadas para un suelo de uso residencial
y agricola, 63 mg/kg (CCME, 2014), y el cadmio con valores superiores a los
recomendados para uso agricola 1,4 mg/kg (CCME, 2014), se suman a la
evidencia con la que se puede determinar a ésta como una zona de riesgo, que

debe ser manejada cuidadosamente.

En el pueblo de Libano se observdo que en los terrenos donde se ha
utilizado material de lamas para hacer rellenos y cultivos, las plantas que crecen lo
hacen de forma anormal con una visible afectacion, presentando por ejemplo una
coloracion y forma diferente, esto en comparacion con las plantas de la misma

especie cultivadas en suelo limpio de material mineral.
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La presencia de las lamas y el uso de las mismas en los vecindales de la
comunidad de Libano, implica la alteracion de las condiciones naturales del rio y
una posible afectacion a la salud humana, no sélo por las altas concentraciones de
metales, sino ademas por las miles de toneladas de material minero que las
componen (aproximadamente unas 105 958 ton), de las cuales, se ha cuantificado
que aproximadamente 656,9 ton son de aluminio, 37,8 ton de plomo, 28,4 ton de
manganeso, 20,2 ton de arsénico, 8,4 ton de cobre, 2,5 ton de cromo y 0,4 ton de

cadmio.
4.1.2 Lixiviacion de metales en las lamas

Los procesos geoquimicos que ocurren en las lamas dan lugar a la
oxidacion de la pirita principalmente en la superficie del terreno durante la época
lluviosa. Las lamas tienen un pH superior a 4,0, por lo que la oxidacién de las
mismas es controlada por los procesos abidticos y podria ser favorecida por un

balance entre el agua y el oxigeno (Reacciéon 1) (Ramos et al., 2004).

La prueba cinética con celda humeda realizada con las lamas simul6 los
procesos haturales de oxidacién y lixiviacion que pueden tener lugar en las
mismas; por lo que la muestra Lix 1 representa el lixiviado que se produce en la
transicion de la época seca a la lluviosa, durante las primeras precipitaciones, y la
muestra Lix 2 representa el lixiviado que se obtiene de las lamas humedas y
oxidadas durante época lluviosa (tabla 19). Con esta prueba se demostré que la
oxidacion de la pirita puede ser mas rapida durante los periodos de dias soleados
(Belzile et al., 2004, citado por Gonzalez et al., 2008), debido a que el calor actla
como un catalizador de la reaccién, por lo tanto, se da mayormente a nivel

superficial, en donde la difusion del aire favorece la oxidacion.

Tabla 19.

Concentraciones (mg/l) y pardmetros de los lixiviados Lix 1 y Lix 2 obtenidos a través de pruebas
cinéticas con celda humeda.

Muestra H Conductividad Eléctrica Potencial Redox Hierro Sulfatos
P (CE)(us/cm™) (Eh) (mV) (mg/l) (mg/l)

Lix 1 4,16 3620 274,75 1,61 3029,24
Lix 2 4,41 465,6 218,5 21,45 267,11
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En la primera muestra (Lix 1), durante la reaccion de oxidacion de la pirita
(Reaccion 1) en presencia de oxigeno y agua, se produce &cido sulfarico
(expresado en la concentracién de sulfatos) y el ion de Fe* en solucién, esta
condicion origina una mayor acidez (pH ~4), contenido de sulfatos y posiblemente
la liberacion de metales al medio.

2FeS, (s) + 2H,0 + 70, — 4H* + 4S0,% + 2Fe?” Reaccion 1

En la segunda muestra (Lix 2), la humedad en la celda, la oxidacion y la
acidez, permiten que el Fe*? como ion contintie oxidandose hasta Fe** (Reaccién
2). Debido al proceso de amortiguamiento de la acidez que se da por la presencia
de minerales neutralizantes en las lamas, la condicién del pH podria permitir que
cierta cantidad de Fe** precipite produciendo hidréxido férrico sélido (Reaccion 4),
lo que ocurre a pH>4 (tabla 19). Los minerales neutralizantes presentes se
disuelven bajo estas condiciones y reaccionan con la pirita, lo que aumenta un
poco el pH (tabla 19), disminuye el potencial Redox (tabla 19) y la solubilidad de
los sulfatos permitiendo la formacién de yeso, por lo tanto, la conductividad del
lixiviado (tabla 19).

AFe® + Oy + 4H" — 4Fe* + 2H,0 Reaccion 2

Fe®* + 3H,0 — Fe (OH) ;5 (s) + 3H* Reaccion 4
La condicién del pH de las lamas permite la disolucién del hierro (Fe?")
(Rose y Cravotta, 1998, citado por Gonzélez et al., 2008) y consecuentemente sea
este el que se encuentre en mayor concentracion en el material que es trasportado

por lixiviacion o escorrentia hacia el rio San José.

La acidez producida por el acido sulftrico en las reacciones de oxidacién de
la pirita, es inversamente proporcional a la conductividad, segin como se observa
en la tabla 19, esto es debido a que los pHs mas acidos contribuyen a disolver
mayor cantidad de minerales aumentando de esta forma la conductividad del agua
qgue precipita e interactia con las lamas. A su vez, las conductividades se
relacionan con las concentraciones de sulfatos, cuanto mayor sean éstas,

mayores son las conductividades.
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El &cido sulfurico liberado en la reaccion de oxidacion de la pirita (Reaccion
5), también solubiliza la illita y la clorita permitiendo la neutralizaciéon de las lamas.
Este proceso, aporta algunos aluminosilicatos, precipitan los sulfatos como yeso,
liberan al medio iones de Ca®*, Mg®*, K* y HCO® y contribuyen a subir los valores
de pH (Langmuir, 1997, citado por Ramos et al., 2004), situacién que favorece la
adsorcion de los iones metalicos en las superficies de 6xidos de hierro presentes
formando oxihidroxidos metalicos y evitando su liberacion al medio ambiente
(Corrales y Martin, 2013). Sin embargo, la capacidad de neutralizacion de estos
minerales (aluminosilicatos) es de menor intensidad debido a su baja tasa de

intemperismo respecto a los carbonatos (Plumlee, 1999, Ramos et al., 2004).
ZKAlgsigolo (OH)2 +2H" + 3H,0 «~ 2K+ 3A|28|205 (OH)4 Reaccion 5

A como se ha declarado previamente, las lamas fueron tratadas con Cal
(CaO) para eliminar el cianuro (NaCN) y amortiguar la acidez por oxidacion
(Castillo, 2015 y Madrigal, 2015). Sin embargo, la oxidacién de la pirita por
oxigeno y agua genera 4 moles de protones de hidrogeno (H™), por lo que ni la cal
ni los minerales neutralizantes naturales presentes son suficientes para precipitar
completamente el acido sulfurico en forma de yeso y neutralizar los procesos de
oxidacion superficial que han continuado por afios (Dold, 1999, citado por Ramos
et al., 2004). A pHs bajos los metales son desplazados de los 6xidos por los
cationes de hidrogeno (H") (Triverdi et al., 2000, citado por Peluso, 2011), de esta
forma son liberados en el agua que precipita involucrandose en asociaciones
quimicas y los procesos de transporte como la lixiviacion y la escorrentia, lo que
sugiere que esta zona sea considerada la principal fuente de contaminacién por
metales en los rios San José y posteriormente Cafias.

Las concentraciones de metales presentes en la muestra compuesta por la

mezcla de Lix 1y Lix 2, se presentan en la tabla 20:
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Tabla 20.

Concentraciones de metales (mg/l) en lixiviado de muestras compuestas (Lix 1 + Lix 2).

Metal Concentracion (mg/l)
Aluminio (Al) 75,880
Arsénico (As) 0,411

Bario (Ba) 0,346
Cadmio(Cd) 1,230
Cobre (Cu) 3,853
Cromo (Cr) 0,019
Hierro (Fe) 44,046

Magnesio (Mg) 107,455
Manganeso (Mn) 21,827
Mercurio (Hg) <LD

Niguel(Ni) 1,365

Plata (Ag) 0,101
Plomo (Pb) 1,026

Zinc (Zn) 126,913
Vanadio (V) 0,100

<LD: Menor que el limite de deteccion del método de mercurio (0,005 mg/l)

Las concentraciones mayores (tabla 20) indican una lixiviacibn con mayor
facilidad (méas labiles) de esos metales y/o una mayor cantidad de estos en las
lamas. Contario a esto, las bajas concentraciones indican la presencia de metales
con poca movilidad (mas estables) y/o que estos se encuentran en menor cantidad
en las lamas. Sin embargo, al juzgar por sus concentraciones en los lixiviados (ver
tabla 20) y las condiciones en que éstos se producen, el orden de menor a mayor
estabilidad de los metales en las lamas es el siguiente:
Zn>Mg>Al>Fe>Mn>Cu>Ni>Cd>Pb>As>Ba>Ag>V>Cr. El contenido de algunos
metales en las lamas no se relaciona con su concentracién en los lixiviados, ya
que, si, por ejemplo, se compara el cromo con el cadmio, se puede observar que
la concentracion del cromo en el lixiviado es un poco mas de 60 veces inferior a la
del cadmio, aun cuando las toneladas de cromo en las lamas son 6 veces
mayores a las del cadmio. El arsénico por su parte, tiene una concentracion 9
veces menor a la del cobre en el lixiviado compuesto, pero su contenido en

toneladas en las lamas es mas de 2 veces mayor a la del cobre.
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El aluminio y el manganeso son metales que se encuentran en grandes
cantidades en las lamas y también son mayormente lixiviados. Esta condicion
puede deberse a que, al formar parte de la estructura quimica de las arcillas o
minerales neutralizantes, y éstos sean disueltos en los procesos de oxidacion de
la pirita, sean mas facilmente liberados. Ademas, el yeso presente en las lamas
puede reaccionar con el Al*® soluble contribuyendo a su liberacién desde el suelo
(Chen y Dick, 2011).

El yeso presente en las lamas puede estar contribuyendo a reducir la
dispersion de las arcillas originada por la repulsibn mutua entre iones altamente
hidratados, tales como Na?* y Mg?*. Estos iones son atraidos a la superficie de las
particulas de arcilla promoviendo la floculacion de los suelos, lo cual esta dando
lugar a la formacion y estabilizacion de la estructura de las lamas. Esto permite
una mayor infiltracién y percolacion del agua y el aire (Norton et al., 1993; Norton y
Rhoton, 2007, citado por Chen y Dick, 2011).

La prueba de infiltracion en las lamas dio como resultado una capacidad de
infiltracion (f) de 239 mm/dia en esta zona, lo que se relaciona con la
permeabilidad del terreno, visiblemente mayor en la superficie donde los poros del
suelo no se encuentran saturados, tal como si ocurre en las partes inferiores de
este depodsito de minerales. Sin embargo, tomando en cuenta que: a) en esta zona
no hay vegetacion que intervenga con la infiltracion, b) que es un suelo desnudo y
por lo tanto con una superficie permanentemente expuesta al impacto fisico
directo de las lluvias que lo compactan destruyendo su estructura, y c¢) que
ademas las particulas finas de las arcillas que son removidas desde la superficie
hacia el interior de las lamas llenando los poros y las grietas, existe un retardo de
la infiltraciébn (Custodio y Llamas, 2001) dando lugar a la escorrentia y/o
evaporacion del agua, aunque en menor medida, tal como se puede observar en

la figura 36.
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Figura 36. Comportamiento de las aguas que precipitan sobre las lamas y que posteriormente se
infiltran y que forma escorrentias superficiales (2001-2015)

El periodo de precipitaciones (abril a diciembre) alcanza su punto maximo
en el mes de septiembre (figura 36), en el cual se da la mayor infiltracion (278,90
mm) y la mayor escorrentia superficial/evaporaciéon (136,80 mm). Durante este
mes, el agua que precipita en la montafa contigua a la zona de lamas (corta
aguas de la cuenca del rio San José), también forma parte del volumen que se
lixivia o escurre desde esta zona. En los meses con menores precipitaciones
(diciembre a marzo), la mayoria del agua que precipita se infiltra y la cantidad
restante se evapora. Estos procesos ocurren principalmente a nivel de superficie,
debido a que el agua de lluvia no puede penetrar las capas mas internas de las
lamas donde hay saturacién, por lo tanto, el agua que se infiltra viaja de acuerdo a
la pendiente del terreno saturando las partes mas bajas de la zona de lamas hasta
llegar al rio San José con la carga de contaminantes. De acuerdo con lo
observado durante la prueba de infiltracion, en los sitios mas altos y planos en el
area de las lamas, el agua se infiltra rapidamente hasta alcanzar la saturacién en
un tiempo mayor a 2 h. En los sitios ubicados en la parte media donde ademas se
observa una mayor inclinacion, el agua se infiltra con menor velocidad alcanzado
la saturacion en 1h, y en los sitios mas bajos, donde ademas se observa mayor

erosion (figura 37), la saturacién se obtiene en menos de 1h.
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Figura 37. Procesos de erosion observados en las lamas (2016)

Los metales que son solubilizados son transportados desde las lamas hacia
el rio por medio del agua que se infiltra, asi como probablemente del agua que
escurre superficialmente. Por otro lado, el yeso no contribuye con la acidez en el
medio y su presencia esta asociada a la ubicuidad del calcio y el sulfato, sin
embargo, éste es altamente soluble (241 g/l), por lo que se disuelve facilmente
durante las precipitaciones contribuyendo con el arrastre de materiales desde las
superficies de las lamas al rio (Weast, 1986, citado por Seal Il y Foley, 2002).

En la figura 38 se puede observar la carga estimada de contaminantes
metélicos (Cu>Cd>Pb>As>Cr) transportados mensualmente por el lixiviado de las
lamas hacia el rio. La estimacién de la carga de contaminantes para todos los
metales analizados en el lixiviado de las lamas se puede observar en el anexo 5.
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Figura 38. Carga de contaminantes (CC) metdlicos (kg/mes) en el lixiviado del area de lamas
(2001-2015).

La presencia de calcio en las lamas podria estar contribuyendo a que la
movilizacion del cadmio sea mas rapida, debido a las reacciones de intercambio
i6nico (Oyarzun et al., 2011).

En los meses con mayores precipitaciones (septiembre, octubre y junio) se
producen mas lixiviados con mayor carga de contaminantes metalicos desde las
capas superficiales de las lamas, por lo que existe una mayor probabilidad de que
los contaminantes lixiviados lleguen hasta el rio San José a través de la pendiente
del terreno.
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4.1.2 Distribucion espacial y presencia estacional de metales en aguas
y sedimentos

Durante la época lluviosa los metales que forman parte de la composicion
de las lamas oxidadas se incorporan al rio a través de dos mecanismos: a) en los
lixiviados que alcanzan las aguas de los rios; en forma disuelta asociados a las
diferentes especies quimicas, asi como en forma particulada asociados a las
particulas minerales y coloidales y b) la erosiéon hidrica de las lamas que
transporta a través de las escorrentias superficiales a los metales asociados al
material particulado con un tamafio de grano relativamente mayor, que
posteriormente forma parte de los sedimentos. Dependiendo de las condiciones
fisicas y quimicas naturales de las aguas de los rios San José y Cafas, los
metales que son transportados desde las lamas, se particionan entre la fase
acuosa y la fase particulada. Los metales asociados a la fase particulada
posteriormente sedimentan formando parte del lecho del rio (Rand et al., 1995;
Walker et al., 2006, citado por Peluso, 2011), a como lo sugieren las
concentraciones cuantificadas en los sedimentos, en donde se convierten en
compuestos con mayor o menor estabilidad, toxicidad y biodisponibilidad (Oyarzun
et al., 2011). La composicion fisica y quimica de las aguas de los rios San José y

Canias en las épocas lluviosa y seca, se presentan en la tabla 21.:

Tabla 21.
Concentraciones (mg/l) y valores de pardmetros fisicoquimicos en las aguas de los rios San José y
Cafias (2015-2016).

) Epoca lluviosa 2015 Epoca seca 2016
Parametro
FQ-1 FQ-2 FQ-3 FQ-1 FQ-2 FQ-3
pH (unidades de pH) 8,01 7,96 8,00 8,52 8,6 8,7
Conductividad (uS/cm) 2121 226,7 131,8 189 185 123
Sodio 8,71 11,64 6,15 8,7 8,9 6,4
Potasio 3,28 3,33 1,06 3,1 3,1 15
Calcio 17,87 18,5 11,09 18,2 18,5 13
Magnesio 6,7 7,2 3,9 6,4 6,6 4
Hierro 0,26 0,23 <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
Cloruro 4,63 4,8 3,65 3,05 3,57 3,98
Sulfato 14,4 16,6 5,99 6,9 7.8 4,53
Bicarbonato 114,5 119 76 116,5 117,5 78
Amoniaco <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Dureza de Calcio y Magnesio 61,6 64,6 37,7 61,9 63,1 42,7
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Las concentraciones de hierro cuantificadas en las aguas del rio San José,
durante la época lluviosa (tabla 21), no tienen relacion con la presencia de las
lamas, ya que las concentraciones de hierro son mayores en el sitio FQ-1 (antes
de las lamas), por lo que posiblemente el hierro provenga de los suelos

erosionados a través de la escorrentia superficial.

En la tabla 21 y en el anexo 6 (Diagrama de Piper) se observa que la
clasificacion hidroquimica del agua en los rios San José y Cafias, es
bicarbonatada célcica magnésica y no se observd cambio estacional en la
hidroquimica, e indica que estas sales originan un pH alcalino para el agua de
estos ecosistemas. Aun cuando el caracter hidroquimico no varié entre muestreo,
las concentraciones de las sales son relativamente mayores en las aguas
colectadas en la época lluviosa. También se observé una variacion espacial
indicada por el aumento en las concentraciones de algunos pardmetros medidos
en el sitio FQ-2 (después de lamas) en comparacion con el sitio FQ-1 (antes de las
lamas), lo que esta relacionado con la presencia de las lamas y el aporte de

materiales provenientes de esta zona.

En época lluviosa el caudal del rio San José fue de 0,24 m®s (transepto
desde el sitio FQ-1 a FQ-2), y durante la época seca el caudal resultd ser 8 veces
menor (0,03 m3s), por lo tanto la CC es prominente en el periodo de
precipitaciones (tabla 22) y acertadamente su fuente son las lamas mineras.

Tabla 22.

Carga de contaminantes (CC) (kg/dia) en el rio San José

Carga de Carga de
Parametro contaminantes (CC). contaminantes

Muestreo en época (CC). Muestreo en

lluviosa, 2015 época seca, 2016
Sodio 60,4 0,6
Potasio 1,0 <LC
Calcio 13,0 0,9
Magnesio 10,3 0,6
Hierro <LC <LC
Cloruro 35 1,5
Sulfato 45,4 2,7
Bicarbonato 92,8 3,0

<LC: Menor que el limite de cuantificacién del método de hierro (0,07 mg/l)
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Por un lado, los altos contenidos de sodio observados en el rio San José
(tabla 22) podrian ser producto de su liberacion desde las lamas debido al
intercambio catidnico que se da con el calcio asociado al yeso, en presencia del
agua de lluvia (Chen y Dick, 2011). Por otro lado, los aportes de magnesio, potasio
y bicarbonatos podrian provenir de la disolucién de las arcillas neutralizantes en
los procesos de oxidacion de la pirita. En los casos del sulfato y el calcio podrian

estar asociados a las cantidades de yeso en las lamas.

En general, en la época seca se observd una diminucién de la CC, sin
embargo, las lamas contindan aportando contaminantes quimicos, por su cercania
al rio, y, en consecuencia, existe un arrastre continuo de materiales facilitado por

la alta solubilidad del yeso.

A pesar de que la precipitacion y la disolucion de los metales no ocurren
de forma instantanea debido a la cinética de las reacciones ocurridas en el agua
(Oyarzun et al., 2011), las concentraciones de metales como el cromo, cobre,
plomo y arsénico en las aguas colectadas en época lluviosa 2015 y la de esos
mismos metales mas el cadmio en las aguas colectadas en la época seca 2016
en los rios estudiados, estuvieron por debajo del limite de cuantificacion del
método analisis del laboratorio quimico. Probablemente la carga de metales que
llega al agua del rio en época de lluvia, pueda ser diluida por el aumento del
caudal del mismo, y consecuentemente, la biodisponibilidad de estas sustancias

se vea reducida en dependencia de sus concentraciones trazas en el agua.

La calidad quimica en cuanto al contenido de metales en el agua se
encuentra dentro del limite aceptable para el consumo humano, proteccién de la
vida acudatica y uso agricola en cualquier tipo de suelo, segun el Reglamento
para la Evaluacién y Clasificacion de la Calidad de Cuerpos de Agua
Superficiales, en Costa Rica (N° 33903-MINAE-S, 2007).
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Los valores de los parametros como pH, conductividad, salinidad,

potencial Redox, temperatura y oxigeno disuelto de las aguas de los rios San

José y Cafas, estan relacionadas con su condicion fisica y quimica, y al mismo

tiempo son controladores del particionamiento de los metales entre la columna

de agua y los sedimentos.

Los resultados de los parametros fisicoquimicos medidos en el campo

durante los muestreos de agua superficial y sedimentos, en cada campafa

muestreo (época lluviosa y seca), se exponen en las tablas 23 y 24

Tabla 23.

Parametros fisicoquimicos de las aguas de los rios San José y Cafias, medidos en campo durante
la época lluviosa, 2015.

Parametros de Campo

# Punto de
Muestreo (CE) oD T % Salinidad
PH ) (mg/L) (C)  Oxigeno  (mgi)  °'P(pm)  (Eh)(mV)

1 8,08 1975 7,97 23,2 94,5 98,26 99,70 2733

2 8,10 2229 8,00 24,8 95,7 112,2 113,80 108,5

3 7,84 139,9 8,30 23,0 97,5 72,18 72,04 143,7

4 7,80 142,2 8,07 24,0 95,5 72,45 72,83 103,8

5 7,75 1443 8,20 24,8 08,7 74,4 74,00 115,7

6 8,00 141,2 8,40 23,5 97,0 73,03 73,27 144,0
Mgr%f”(lge 793+0,16 164,7+38,0 8,19+331 239+08 965+16 6894348 84,3+189 148,2+66,9

CE: Conductividad Eléctrica; OD: Oxigeno Disuelto; T: temperatura; STD: Sélidos totales disueltos;
Eh: potencial Redox.

Tabla 24.

Parametros fisicoquimicos de las aguas de los rios San José y Cafias, medidos en campo durante
la época seca, 2016.

Parametros de Campo

# Punto de
: —

Muestreo oH (LC;I/Eg) (ggll) (go) Oxig)eno Se(t!:]ngl,(/jl;id (Egra) (Eh) (mV)

2 7,84 203,4 8,14 23,6 92,6 100,2 102,0 117,4

3 8,26 145,0 8,13 23,7 98,1 71,00 71,43 107,0

4 8,34 146,5 7,94 26,1 97,5 72,0 72,04 96,7

5 8,39 148,6 7,89 27,8 98,6 74,1 73,22 93,3

6 8,14 151,2 8,63 23,0 100,4 74,95 76,12 93,8

7 8,36 148,7 8,53 25,4 103,1 74,55 74,74 83,5
Mé‘rrr%fr(‘lge 8224022 157,2+23.8 8,21+0,32 24,9+1,9 984+37 77,8+11,6 78,3+123 98,6+12,5

CE: Conductividad Eléctrica; OD: Oxigeno Disuelto; T: temperatura; STD: Sélidos totales disueltos;
Eh: potencial Redox.

101



A través de la prueba de distribucion t de Student utilizada para calcular el
error estandar E, asociado al promedio de cada parametro fisicoquimico registrado
en campo durante época lluviosa y época seca (tablas 23 y 24), con un nivel de
confianza de p<0,05, se observa que existen diferencias significativas
especialmente entre los parametros de CE, Salinidad y STD medidos en el punto 2
durante las dos épocas, en relacion con los otros puntos estudiados. Lo que
sugiere que esta variacion especifica se deba a la cercania de las lamas con el
punto 2 en el rio San José, y que las aguas del rio Cafas es fisicoquimicamente
estable en cada época del afio, contribuyendo a que los compuestos metélicos

formados bajo estas condiciones, no cambien.

El pH de las aguas del rio San José (a partir del punto 2) y el del rio Cafas,
es superior a 7,7 (tablas 23 y 24). Esta condicién alcalina podria permitir que
algunos metales precipiten desde la columna del agua a través de la formacion de
complejos con los sulfatos, carbonatos o aluminosilicatos y/o a través de la
absorcion por 6xidos de hierro, aluminio y manganeso, o por la formacién de
complejos organicos cuyo destino es la fase sedimentaria (Triverdi et al., 2000,
citado por Peluso, 2011), permitiendo a éstos actuar como eficientes receptores de

metales.

Los valores positivos del potencial Redox (Eh) indican que la condicion
alcalina del agua de ambos rios permite que una mayor cantidad de electrones
pueda ser cedida a sustancias oxidantes promoviendo en cierta forma su
estabilidad (Kuprat, 2016). Asi, por ejemplo, cuando las sales ferrosas (Fe*?) que
son trasportadas en condiciones acidas desde las lamas, entran en contacto con
el oxigeno disuelto en el agua, se convierten en férricas por oxidacion y se
precipitan en forma de Fe (OH); en los sedimentos, manteniéndose insoluble en
esas condiciones (CEPIS/OPS, 2004), y por lo cual no se cuantifica una carga de
contaminantes de hierro en el agua del rio San José (tabla 22).
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En el caso de los sedimentos, los valores de pH (tabla 25) son menores que
los registrados en el agua (tablas 23 y 24), lo cual se debe a que los sedimentos
ademas de estar conformados por compuestos alcalinos precipitados durante las
reacciones quimicas en el agua, también contienen el agua intersticial,
fragmentos de rocas y minerales inorganicos provenientes del suelo erosionado
(arcillas), la materia organica (mezclas de proteinas, carbohidratos, lipidos y
sustancias hamicas), y desechos celulares de la actividad bacteriana, producidos
en la oxidacion de compuestos organicos biodegradables provenientes de aguas
domésticas y escorrentia superficial (Del Castillo,2008, citado por Herrera,
Rodriguez, Coto, Salgado y Borboén, 2013 y Peluso, 2011). La presencia de estos
componentes en los sedimentos, especialmente los organicos y las arcillas
naturales, permiten que las concentraciones de algunos metales aumenten en

esta fase (Ramirez, 2009).

Tabla 25.

Valores de pH medidos en los sedimentos de los rios San José y Cafas en épocas lluviosa y seca
(2015-2016)

# Punto de muestreo pH sedimento-época lluviosa pH sedimento-época seca

1 6,35 *

2 7,24 7,10
3 7,31 7,03
4 7,21 7,19
5 7,46 6,65
6 7,23 6,97
7 * 6,70

* no se realizaron muestreos de sedimento.

La distribucion espacial de las concentraciones de los metales en los

sedimentos se puede observar en los Graficos de las figuras 39 y 40.
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Figura 39. Distribucion espacial de las concentraciones (mg/kg, peso seco) medias (n = 2) de
metales en los sedimentos de los rios San José y Cafias, muestreo en la época lluviosa 2015.
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Figura 40. Distribucién espacial de las concentraciones (mg/kg, peso seco) medias (n = 2) de los
metales en los sedimentos de los rios San José y Cafas, muestreo en la época seca 2016.
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En las figuras 39 y 40 se puede observar que, tanto en las muestras
recolectadas en época seca como en época lluviosa, Unicamente el cromo y el
cobre tienen concentraciones relativamente altas en los sedimentos del punto 1
(punto de referencia). Las concentraciones registradas podrian tener procedencia
desde un origen natural relacionado con la taxonomia de la subcuenca,
compuesta por dos 6rdenes de suelos, los andisoles en la cuenca media y alta, y
los ultisoles en la cuenca baja y media (CIA, 2010), cuya procedencia es volcanica
(Wilcke et al.,2000, citado por Herrera et al., 2013).

Durante la época lluviosa (figura 41), el aumento en los caudales produce
cambios en la dindmica fluvial de los rios (ver figuras 41, 42 y 43) dando lugar a
una nueva distribucion espacial del sedimento a lo largo de su cauce (Ruiz,
Echenandia y Romero, 1996, citado por Herrera et al., 2013). Esta situacion
implica que las concentraciones de los metales que provienen de las lamas y se
depositan en los sedimentos, se distribuyan espacialmente en dependencia de
estos cambios, acumulandose inicialmente en el punto 2 y distribuyéndose

heterogéneamente desde alli hacia los sedimentos del rio Cafas.

Durante la época seca, a diferencia de la época lluviosa, la distribucién
espacial de los metales, segun el patron de concentraciones observado, es mas
homogénea, y es posible que estas sean concentraciones residuales de las
concentraciones observadas en época lluviosa, sumados a los contaminantes que

provienen del material de lamas del paredén cercano al rio.

En las figuras 41,42 y 43 se observa el comportamiento del caudal, la
velocidad promedio y la profundidad promedio de agua de los rios en cada punto

de muestreo durante las épocas lluviosa y seca.
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Figura 41. Caudales en los puntos de muestreo de los rios San José y Cafas, época lluviosa y
seca (2015-2016)
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Figura 42. Profundidad y velocidad promedio de la corriente en cada punto de muestreo. Rios San
José y Cafias. Mediciones en época lluviosa 2015.
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Figura 43. Profundidad y velocidad promedio de la corriente en cada punto de muestreo. Rios San
José y Cafias. Mediciones en época seca 2016.
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En las tablas 26 y 27 se presentan las matrices de correlacion entre las
concentraciones de los metales y el caudal, velocidad y profundidad del agua de

los rios.

Tabla 26.

Correlacion (R) entre concentraciones de los metales en los sedimentos, el pH de los sedimentos,
profundidad, velocidad y caudal de los rios San José y Cafias Mediciones época lluviosa 2015.

Metal cobre cadmio arsénico plomo Cromo

cadmio 0,619 - - - -

arsénico 0,632 0,969 - - -

plomo 0,612 0,973 0,999 - -

cromo -0,802 -0,656 -0,585 -0,589 -
pH sedimento 0,385 -0,008 0,181 0,168 -0,293
profundidad -0,754 -0,851 -0,906 -0,888 0,461
velocidad -0,885 -0,686 -0,645 -0,643 0,986
caudal -0,762 -0,854 -0,911 -0,909 0,773

Tabla 27.

Correlacién (R) entre concentraciones de los metales en los sedimentos, el pH de los sedimentos,
profundidad, velocidad y caudal de los rios San José y Cafias. Mediciones época seca 2016.

Metal cobre cadmio arsénico plomo Cromo
cadmio 0,860 - - - -
arsénico 0,568 0,853 - - -
plomo -0,149 0,051 0,090 - -
cromo -0,081 -0,126 -0,053 -0,614 -

pH sedimento 0,336 0,331 0,408 -0,837 0,714

profundidad -0,723 -0,512 -0,513 0,449 -0,264

velocidad -0,036 -0,402 -0,561 -0,850 0,578

caudal -0,278 -0,641 -0,780 -0,632 0,180

En la tabla 26 se observa que las concentraciones de arsénico, cadmio y
plomo observadas en época lluviosa estan significativamente correlacionadas
entre si, de manera que estos metales tienen un patrén de distribucién espacial
aguas abajo de forma similar. En la tabla 27 por el contrario, se observa un valor
de correlacion menor, por lo que se asume que la distribucion de los metales en

€época seca no sigue un patron.
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Cobre

Las condiciones fisicoquimicas del agua (tablas 23 y 24) y el pH de los
sedimentos (tabla 25) permiten que el cobre proveniente de las lamas y el que
tiene un origen natural, pueda encontrarse en los sedimentos en dos fracciones,
probablemente como iones intercambiales y como carbonatos, pero
principalmente en complejos de baja solubilidad (Forstner y Wittmann, 1983;
Johes, 1991; Singh et al., 1999, citados Rosas, 2001) que lo mantienen estable en

esta fase, pudiendo considerarse un metal con baja biodisponibilidad.

A través de la comparacion de las figuras 39 y 40 con las figuras 42 y 43, se
observa que en los puntos 4 y 6, cuando hay un aumento en la velocidad de la
corriente y una leve disminucion en la profundidad de la columna de agua, las
concentraciones de cobre son menores. Esta condicion sugiere que los procesos
de remocion de los sedimentos junto al aumento en la velocidad de la corriente,
provocan que el cobre sea liberado a la columna de agua, principalmente sus

fracciones en iones intercambiables y carbonatados.

Los sedimentos recolectados durante la época lluviosa (figura 39) y la
época seca (figura 40) presentan concentraciones de cobre superiores al nivel
umbral del cual no se esperan efectos biolégicos adversos (35,7 mg/kg) (CCME,

2002) en todos los puntos.
Cromo

El cromo es un metal que puede acomplejarse facilmente con la materia
organica en el sedimento (Rubio et al., 1991, citado por Rosas, 2001), por lo tanto,
el cromo de origen natural y el atribuido a la carga de contaminantes provenientes
de las lamas, depende de los contenidos de materia organica, como también de
oxidos de Fe-Mn que contribuyen a la adsorcién de este metal en los sedimentos
(Rosas, 2001). Es considerado al igual que el cobre, como un metal de baja
biodisponibilidad.
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El cromo presenta una correlacion importante con respecto a la velocidad
de la corriente de agua y el caudal (tabla 26). Entre més rdpida sea la corriente del
agua, mayor es la concentracion de cromo en los sedimentos, condicion que
puede ser explicada a través de dos situaciones: la primera es que a como se
observo en el punto 4 y 6, principalmente en época lluviosa (figura 39), las
concentraciones altas de cromo en los sedimentos puede deberse al arrastre de
sedimentos enriquecidos con este metal que provienen de otros tributarios del rio
Canfas, (figura 41); la segunda podria deberse a que este metal es estable en la
fase sedimentaria (tabla 20, seccion 4.1.2), por lo que es dificilmente movilizado,
principalmente en los sitios donde hayan cantidades importantes de materia
organica, donde el cromo podria reducirse del Cr*® a Cr*® formando complejos
insolubles que permanecen suspendidos o0 incorporados a los sedimentos
(CEPIS/OPS, 2004).

El pH alcalino de las aguas de los rios permite que el Cr*® que proviene de
las lamas se oxide a Cr*®, siendo esta la forma labil del cromo, ya que es un ion
intercambiable (Oyarzun et al., 2011), por lo que podrian existir concentraciones

traza de Cr*® en el agua donde el contenido de materia organica sea poco.
Arsénico

El arsénico se encuentra mayormente en los sedimentos del punto 2, lo que
se debe, al igual que en el caso de los demas metales estudiados, a que una
fraccion importante del lecho del rio estd compuesta por el material de las lamas
que fue arrastrado por escorrentia co-transportando los metales, principalmente

durante la época lluviosa.
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Debido a que las determinaciones en este estudio se realizaron para
arsénico total, no es posible conocer especificamente la especie quimica en la que
se encuentra este metal en los sedimentos. Sin embargo, bajo las condiciones de
pH alcalino y oxidacién en las que se encuentran las aguas de los rios (tablas 23 y
24), el arsénico puede encontrarse co-precipitando con el hierro en forma de
arseniato de hierro (FeAsQO,) (Dojlido y Bets, 1993; Doménech, 1995, citados por
Rosas, 2001). Como arseniato, el arsénico tiene forma pentavalente y, por lo
tanto, una menor toxicidad. Sin embargo, los cambios en la hidrodinAmica de los
rios y sus condiciones fisicoquimicas, podrian permitir que el arsénico
transportado en los sedimentos sea disuelto y re-adsorbido/absorbido por las
arcillas y la materia organica presentes (Higueras y Oyarzun, 2005). Ademas, la
materia organica en los sedimentos puede mediar procesos que modifiquen la
condiciobn del arsénico, convirtiéendolo en compuestos mas toxicos y

biodisponibles.

Las concentraciones de arsénico observada en la época seca en los
sedimentos de los puntos 2, 4 y 6 (figura 40) son mas altas en comparacion con
los puntos 5y 7, lo que esta relacionado principalmente con la dispersion espacial
de los sedimentos provocada por las variaciones en la velocidad de la corriente;
en los sitios donde las corrientes son menores, las condiciones fisicas, quimicas y
bioldgicas alcanzan mayor estabilizacién permitiendo que el arsénico precipite en
los sedimentos (puntos 2, 5y 7), pero en los sitios donde las corrientes de agua
tienen mayor velocidad, ademas de haber un mayor arrastre de los materiales de
lama contaminados que se acumulan en el punto 2, el arsénico de los sedimentos

puede ser removido desde mayores profundidades.

Segun los valores guia de calidad del sedimento para proteccion de la vida
acuatica (CCME, 2002), los sedimentos recolectados durante la época lluviosa
(figura 39) y la época seca (figura 40), en el punto 2 (rio San Joseé), tienen
concentraciones de arsénico superiores al nivel umbral del cual no se esperan
efectos bioldgicos adversos (5,9 mg/kg), y concentraciones superiores al nivel de

efecto probable (17 mg/kg) durante la época lluviosa (figura 39).
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Plomo

Los valores de pH en los sedimentos, de los rios estudiados, son cercanos
a 7 (tabla 25) y podrian permitir que el plomo, bajo condiciones anaerobias, pueda
asociarse a los 6xidos de Fe-Mn, formar complejos con ligandos organicos y
arcillas y co-precipitar con hidratos de hierro en esta fase (Kent et al., 1999, citado
por Rosas, 2001), lo cual explicaria la acumulacion de plomo en los sedimentos
del sitio 2 en ambas épocas del afio. En el caso de que el plomo se encuentre
asociado a la materia organica, ésta a pesar de su alta capacidad de adsorcion de
cationes metélicos, tiene una carga de superficie variable y dependiente del pH, de
manera que un descenso o aumento en el pH puede provocar la desorcion del

plomo por intercambio i6nico (Oyarzun et al., 2011).

Segun estudios de Ibrahim y Jurdi (2011), las condiciones alcalinas de agua
(tablas 23 y 24) debidas a las especies de carbonatos, podrian permitir que el
plomo se especie en la fraccién de carbonato en el sedimento, donde tiene una
correlacion lineal con el pH del sedimento (R?=0,8493), cuanto mas alto sea éste,

mayor es el contenido de plomo en fraccién carbonato.

Segun los resultados de este estudio en la época seca, una disminucion en
el pH de los sedimentos en el rango de 6,6 a 7,3, corresponde a una mayor
concentracion de plomo en los mismos (R =0,837) (tabla 27). Un pH mayor indica
gue el plomo se puede encontrar en la fraccion de carbonato, quedando de esta
forma mayormente biodisponible. En la figura 40 se observa como la distribucion
del plomo en época seca depende del pH en el sedimento. En el punto 5 se
encontré la mayor concentracién de plomo y se registré6 el pH mas bajo; caso
contrario, en el punto 4 se encontré la menor concentracion y se registré el pH

mas alto (tabla 25).
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A través de la comparacion de la figura 40 con la figura 43, se puede
observar la correlacion que existe entre las concentraciones de plomo y la
velocidad de la corriente. Por tanto, un aumento en la corriente del agua ocasiona
la remocion de los sedimentos, asi como un aumento en el pH producto de la
mezcla de la fase sedimentaria con la fase acuosa, permitiendo la liberacion del
plomo hacia la columna de agua, por lo que en los sedimentos de los puntos 3, 4y
6 es donde se observo las menores concentraciones de plomo y los valores mas
altos de pH (tabla 25). En los puntos 5 y 7 al disminuir la velocidad y aumentar la
profundidad, la estabilidad en las condiciones fisicoquimicas e hidrologicas de los
rios, dan paso a la formacién de meandros y sitios con sedimentos mas finos por
el ambiente hidrodinamicamente estable, lo que permite que el plomo se

concentre en los sedimentos (Calderén y Valdés, 2012).

Los sedimentos recolectados durante la época lluviosa (figura 39), en el
punto 2 (rio San José), tienen concentraciones plomo superiores al nivel umbral
del cual no se esperan efectos bioldgicos adversos (35 mg/kg) (CCME, 2002).
Situacion que ocurre debido a la cercania de este punto con el depdsito de lamas,
de donde son lixiviadas y arrastradas mayores cantidades de material

contaminante durante esta época.

112



Cadmio

Las concentraciones de cadmio en los sedimentos (figuras 39 y 40) estan
estrechamente relacionados con las condiciones fisicoquimicas del agua (tablas
23 y 24) y el pH en los sedimentos (tabla 25) de los rios estudiados, ya que el
agua alcalina principalmente debido a la presencia de especies de carbonato,
como las sales de bicarbonato aunada a la hidrogeoquimica del agua, y en
condicion oxidante, podria permitir que algunos metales se especien en la fraccion
de carbonato en el sedimento (Ibrahim y Jurdi, 2011). Esto sugiere que el cadmio
se encuentra en forma de iones intercambiables y carbonatos en esta fase (Khalid
et al., 1981; Adriano, 1986, citados por Rosas, 2001). Debido a los enlaces débiles
gue mantienen estas fracciones asociadas a los sedimentos, cualquier cambio en
las condiciones del sistema acuatico, tales como el aumento del caudal, la
bioturbacion por organismos y la actividad humana en el rio, pueden aumentar las
concentraciones acuosas de los metales (Peluso, 2011 y Rosas, 2011). Ademas,
tal como se demostrd con los resultados de la prueba cinética (tabla 20, seccion
4.1.2), el cadmio es un metal con alta movilidad en el agua. Condicién que puede
dar explicacion a las bajas concentraciones de cadmio registradas en los

sedimentos, a pesar de encontrarse en grandes cantidades en las lamas.

Una pequeia fraccion de cadmio también podria encontrarse asociada a la
materia organica del sedimento, formando complejos con ligandos organicos e
inorganicos (Tessier et al., 1985; Moalla et al., 1998, citados por Rosas, 2001), por
lo que posiblemente esta sea la fraccion que se logré cuantificar en este estudio.
Como se observa en la figura 40, la concentracion mas alto de cadmio
corresponde al punto 7, sitio donde se registré una disminucion de la velocidad de
la corriente y un aumento en la profundidad de la columna de agua (figuras 42 y
43), lo cual contribuye, segun lo observado en campo, a que una mayor cantidad
de materia organica se acumule en el sedimento permitiendo retener el cadmio en

esta fase.
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4.3 Estado de contaminacién de los rios San José y Carfas

4.3.1 Composicion y abundancia de organismos en el area de estudio

En los 7 puntos muestreados en la subcuenca del rio Cafias, fue
contabilizado un total de 2 390 individuos; se identificaron 3 Filas, 12 6rdenes y 35
familias. ElI Phylum més abundante de organismos fue Artropoda con 98% (2 347
individuos) y en menor abundancia se encontré6 Annelida con 7 individuos (figura
44).

0.2%§ 0.0%

9.8%

Artropoda B Mollusca Annelida

Figura 44. Abundancia relativa de los Phylum de macroinvertebrados bentdnicos registrados en el
area de estudio de la subcuenca del rio Cafas durante abril y marzo 2016.

Los principales taxones de organismos acuaticos encontrados fueron los ordenes
Ephemeroptera con 1 101 individuos, Diptera con 741 individuos, Trichoptera con
225 individuos, Coledptera con 122 individuos y Odonata con 61 individuos. Todos

insectos pertenecientes al Phylum Artropoda (figura 45).
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Figura 45. Cantidad de macroinvertebrados benténicos por érdenes registrados en el area de
estudio de la subcuenca del rio Cafias durante abril y marzo 2016.

En el orden Ephemeroptera las familias con mayor abundancia registrada

fueron Leptohyphidae (743 individuos), seguida de Baetidae (255 individuos) y en
tercer lugar Leptophlebiidae (98 individuos) (figura 46).

M Baetidae
H Caenidae
H Leptohyphidae

M Leptophlebiidae

Figura 46. Abundancia relativa de las familias de Ephemeroptera registradas en el area de estudio
de la subcuenca del rio Cafias durante abril y marzo 2016.
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La familia Leptohyphidae estuvo representada por los géneros Lepthyphes

con 115 individuos, Tricorythodes con 549 individuos y Vacupernius con 67

individuos. Ademas 12 individuos fueron identificados sélo a

nivel de familia debido a que las estructuras corporales 'h \, 4
estuvieron incompletas. | ’

Figura 47. Baetodes sp.
Tomada de Céardenas, 2013

La familia Baetidae estuvo representada principalmente por los géneros
Camelobaetidius con 104 individuos y Baetodes (figura 47) con 95 individuos.
También se encontraron en menor abundancia Cloeodes con 4 individuos,
Paracloeodes con 3 individuos y Guajirolis con 1 individuo. Ademas, se registraron

48 individuos identificados s6lo a nivel de familia.

La familia Leptophlebiidae estuvo representada por el género Thraulodes,
encontrado en todos los puntos muestreados del area de estudio, con un total de
75 individuos. También se registraron en menor abundancia el Hagenulopsis con

17 individuos, Traverella con 5 individuos y Ulmeritoides con 1 individuo.

La familia Caenidae es la menos abundante en el area de estudio,

representada por el género Caenis con 5 individuos.

En el orden Diptera la familia con mayor abundancia registrada fue
Chironomidae con 98% (722 individuos), seguida por la familia Simulidae con 2%
(14 individuos) (figura 48).
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Figura 48. Abundancia relativa de las familias de Diptera registradas en el area de estudio de la
subcuenca del rio Cafias durante abril y marzo 2016.

En las familias de Chironomidae y Simulidae no fue posible identificar los

géneros.

En el orden Trichoptera la familia con mayor abundancia registrada fue
Hydropsychidae con 67% (151 individuos), seguida de la familia Glossosomatidae
con 18% (41 individuos) y en tercer lugar de abundancia Philopotamidae con 8%
(17 individuos). También se registré un importante 5% para la familia Hydroptilidae
(11 individuos) (figura 49).

Hydroptilidae

B Hydropsychidae
Glossosomatidae
Philopotamidae

B Polycentropodidae

Leptoceridae

Figura 49. Abundancia relativa de las familias de Trichoptera registradas en el area de estudio de
la subcuenca del rio Cafias durante abril y marzo 2016.

La familia Hydropsychidae estuvo representada Unicamente por el género

Leptonema con 151 individuos.

117



Los 41 individuos registrados para la familia Glossosomatidae, no fue

posible identificarlos a nivel de género.

A la familia Philopotamidae el género que la representa es Chimarra con 17

individuos.

En menor abundancia, la familia Hydroptilidae representada por el género
Hydroptila (11 individuos), la familia Polycentropodidae representada por el género
Cernotina (1 individuo) y la familia Leptoceridae representada por el género

Nectopsyche (4 individuos)

En el orden Coledptera la familia con mayor abundancia registrada fue
Elmidae con 90% (110 individuos), seguida de la familia Psephenidae con 8% (10
individuos). Las familias con menor abundancia fueron Gyrinidae vy

Hydroscaphidae cada una con 1% y representada por un solo individuo (figura 50).

M EImidae
M Gyrinidae
H Psephenidae

 Hydroscaphidae

Figura 50. Abundancia relativa de las familias de Coledptera registradas en el area de estudio de
la subcuenca del rio Cafias durante abril y marzo 2016.

Los individuos registrados para las familias del orden Coleo6ptera no fue

posible identificarlos hasta el nivel de género.

En el orden Odonata la familia con mayor abundancia registrada fue
Coenagrionidae con 61% (37 individuos), seguida de la familia Gomphidae con
18% (11 individuos) y en un tercer lugar la familia Calopterygidae con 10% (6

individuos) (figura 51).
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B Coenagrionidae
Perilestidae
Calopterygidae
Gomphidae

H Platystictidae

Libellulidae

Figura 51. Abundancia relativa de las familias de Odonata registradas en el area de estudio de la
subcuenca del rio Cafias durante abril y marzo 2016.

La familia Coenagrionidae estd representada Unicamente por el género

Argia, por lo que a éste pertenecen los 37 individuos registrados.

En la familia Gomphidae Unicamente se registré el género Erpetogomphus,
y en la familia Calopterygidae el género Haetaerina.

Con menor abundancia, las familias Libellulidae representada por el género
Tholymis (3 individuos), Platystictidae representada por el género Palaemnema (3
individuos) y la familia Perilestidae representada por el género Perissolestes (1

individuo).
4.3.2 Evaluacion de la calidad del agua basada en indices bioldgicos

El punto de muestreo con mayor cantidad de organismos fue el punto 3
(713 individuos), en este punto también se registr0 un mayor numero de familias
(20 familias). El punto con menor cantidad de organismos fue el punto 2 (50

individuos), con un menor namero de familias (12 familias) (figura 52).
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Figura 52. Cantidad de organismos registrados en los 7 puntos muestreados en el area de estudio
de la subcuenca del rio Cafas durante abril y marzo 2016.

En el punto 1 de muestreo, la familia Baetidae fue la mas abundante con
24% (16 individuos) representada por el género Baetodes, seguida por la familia
Simulidae con 14% (10 individuos) y las familias Leptophlebiidae, Coenagrionidae

y Philopotamidae, cada una con 10% (7 individuos) (figura 53).

H Simulidae

M Baetidae
Leptophlebiidae

B Coenagrionidae
Philopotamidae

m OTROS

Figura 53. Abundancia relativa en punto de muestreo 1. Area de estudio de la subcuenca del rio
Cafias durante abril y marzo 2016.

En el punto 2 de muestreo, la familia Leptohyphidae fue la mas abundante
con 34% (17 individuos) representada por los géneros Leptohyphes, Tricorythodes
y Vacupernius, seguida por la familia Hydropsychidae con 14% (7 individuos), la
familia Corydalidae con 10% (5 individuos) y las familias, Chironomidae y

Gomphidae, cada una con 8% (4 individuos) (figura 54).
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Chironomidae
H Leptohyphidae
M Corydalidae

Gomphidae
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H OTROS

Figura 54. Abundancia relativa en punto de muestreo 2. Area de estudio de la subcuenca del rio
Cafias durante abril y marzo 2016.

En el punto 3 de muestreo, la familia Leptohyphidae fue la mas abundante
con 57% (404 individuos) representada por los géneros Leptohyphes,
Tricorythodes y Vacupernius, seguida por la familia Baetidae con 12% (84
individuos), la familia Chironomidae con 10% (71 individuos), la familia
Hydropsychidae con 8% (61 individuos) y por ultimo la familia Leptophlebiidae con
4% (29 individuos) (figura 55).

Chironomidae
H Baetidae
M Leptohyphidae
Leptophlebiidae
B Hydropsychidae
B OTROS

Figura 55. Abundancia relativa en punto de muestreo 3. Area de estudio de la subcuenca del rio
Cafias durante abril y marzo 2016.
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En el punto 4 de muestreo, la familia Baetidae fue la mas abundante con
34% (134 individuos) representada por los géneros Camelobaetidius, Baetodes,
Guajirolis y otro grupo indeterminado por falta de estructuras en los individuos,
seguida por la familia Leptohyphidae con 17% (66 individuos), la familia
Leptophlebiidae con 11% (44 individuos), la familia Hydropsychidae con 9% (36
individuos) y por ultimo la familia Chironomidae con 6% (24 individuos) (figura 56).

Chironomidae
M Baetidae
H Leptohyphidae
Leptophlebiidae
H Hydropsychidae
B OTROS

Figura 56. Abundancia relativa en punto de muestreo 4. Area de estudio de la subcuenca del rio
Cafias durante abril y marzo 2016.

En el punto 5 de muestreo, la familia Leptohyphidae fue la mas abundante
con 56% (142 individuos) representada por los géneros Leptohyphes,
Tricorythodes y Vacupernius, seguida por la familia Elmidae con 13% (33
individuos), la familia Coenagrionidae con 7% (18 individuos), la familia
Chironomidae con 6% (17 individuos) y por ultimo la familia Psephenidae con 3%
(7 individuos) (figura 57).

H EImidae

H Psephenidae
Chironomidae

H Leptohyphidae

B Coenagrionidae

B OTROS
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Figura 57. Abundancia relativa en punto de muestreo 5. Area de estudio de la subcuenca del rio
Cafias durante abril y marzo 2016.

En el punto 6 de muestreo, la familia Chironomidae fue la mas abundante
con 49% (172 individuos), seguida por la familia Leptohyphidae con 13% (45
individuos), la familia Hydropsychidae con 11% (38 individuos), la familia Elmidae
con 9% (33 individuos) y la familia Leptophlebiidae con 3% (12 individuos) (figura
58).

M Elmidae
Chironomidae

H Leptohyphidae
Leptophlebiidae

W Hydropsychidae

49% B OTROS

Figura 58. Abundancia relativa en punto de muestreo 6. Area de estudio de la subcuenca del rio
Carias durante abril y marzo 2016.

En el punto 7 de muestreo, la familia Chironomidae fue la mas abundante
con 78% (429 individuos), seguida por la familia Leptohyphidae con 11% (61
individuos), la familia EImidae con 4% (19 individuos) y las familias Physidae y

Thiaridae cada una con 2% (13 y 12 individuos) (figura 59).

o

H Elmidae
Chironomidae

H Leptohyphidae

Physidae
Thiaridae
H OTROS

78%

123



Figura 59. Abundancia relativa en punto de muestreo 7. Area de estudio de la subcuenca del rio
Cafias durante abril y marzo 2016.

El analisis del indice biologico BMWP modificado para Costa Rica, indica
gue en la mayoria de los puntos muestreados existe contaminacion organica y/o
debida a la presencia de metales en concentraciones anémalas, en menor o
mayor grado; por lo que se establecieron dos niveles de calidad de agua
principalmente: Aguas de calidad regular, eutréfia, contaminacion moderada y
Aguas de calidad mala, contaminadas. Unicamente se registré al punto 3 como
Aguas de calidad buena, no contaminada o no alteradas de manera sensible (tabla
28).

Tabla 28.

Calidad del agua de los 7 puntos muestreados durante marzo y abril de 2016 en el area de estudio
de la subcuenca del rio Cafas.

# Punto de - Puntaje . .
muestreo Sitio BMWP Nivel de Calidad del agua

1 RioSanJos¢ 79 Calidad regular, eutréfia, contaminacion moderada
2 Rio San José 58 Aguas de calidad mala, contaminadas.

3 Rio Cafas 112

4 Rio Cafas 90

5 Rio Cafias 90

6 Rio Cafias 98

7 Rio Cafas 60 Aguas de calidad mala, contaminadas.

El punto 1 (rio San José) corresponde al punto de referencia del estudio,
donde se demostrd que no hay contaminacion por metales asociada a la presencia
de las lamas. Sin embargo, la calidad de las aguas en este sitio tiene un nivel
regular, eutréfia y contaminacion moderada, posiblemente debida a la
contaminacion de tipo organica, originada por la actividad agropecuaria de las

fincas ganaderas cercanas al rio.
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En el punto 2 (rio San José), donde estan ubicadas las lamas mineras, se
ha demostrado que en época lluviosa las concentraciones observadas de arsénico
y plomo en los sedimentos son superiores al nivel umbral del cual no se esperan
efectos biologicos adversos (seccion 4.2): En tanto en época seca fueron
cuantificadas concentraciones de arsénico superiores al nivel umbral del cual no
se esperan efectos biol6gicos adversos, sin embargo estas concentraciones son
menores al nivel de efecto probable. En este sitio la calidad del agua se ha
clasificado como de calidad mala y contaminada, principalmente debido a la poca
cantidad de organismos registrada. Los organismos registrados pertenecientes a
las familias Leptohyphidae, Hydropsychidae, Corydalidae, Chironomidae vy
Gomphidae, son los que muestran mayor resistencia a las condiciones de este tipo
de contaminacion. La contaminacion organica en este punto es poca, ya que a
pesar de que se ubica en las cercanias del pueblo de Libano, en la vivienda més

cercana al rio se procesan los desechos organicos en una fosa.

La calidad del agua en el punto 3 es buena, no contaminada o no alterada
de manera sensible. Esta condicion se debe a que este sitio se ubica después de
la confluencia de los rios San José y Cafias, por lo que es un sector en el rio
Carfas donde hay un aumento en el caudal y la diversidad de organismos, siendo
este punto donde se registré la mayor cantidad de organismos. Ademas, es una
zona con vegetacién densa, donde no se cultiva, no hay ganaderia cercana y

tampoco urbanizaciones, por lo que la contaminacién organica es minima.

En este punto, el rio Cafias tiene muchas piedras y arena, por lo que los
organismos fueron muestreados principalmente en canto rodado. Se utilizé la red

tipo D en las pocas zonas donde se observaba hojarasca y sedimento.
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Los puntos 4, 5 y 6, al igual que el punto 1, tienen aguas con calidad
regular, eutrofia y contaminacion moderada. Representan sitios ubicados de forma
consecutiva en el rio Cafias, por lo que es posible que las condiciones
ambientales y fisicas no tengan muchas variaciones de uno a otro. El punto 4 se
ubica cerca de 3 viviendas en una zona donde se practica la ganaderia a pequefia
escala. Ademas, durante la época seca, en esta seccion del rio Cafias la columna
de agua presentaba una mayor profundidad (0,20 m) en comparacion con el punto
3 (0,15 m), generando un aumento en el caudal, por lo que los muestreos

principalmente se realizaron con la técnica de canto rodado.

En el punto 5 no se observaron viviendas, ganaderia o cultivos y es una
zona un poco mas deforestada. Los organismos se muestrearon siguiendo las
mismas técnicas usadas en los puntos anteriores, pero en este sector del rio al
encontrarse mucho mas sedimento en las orillas del cauce debido a que la
velocidad del agua y el caudal bajan (figura 41, seccion 4.1.2), se utilizo
principalmente la red tipo D. La cantidad de sedimento en este punto permite que

el rio forme una isla en el centro del cauce principal.

El punto 6 se ubica en el sector del rio Cafias cercano al pueblo de Vergel,
y a pesar de que en este sitio hay contaminacion orgénica, representada
principalmente por la presencia de gran cantidad de organismos de la familia
Chironomidae asociada con las actividades domésticas practicadas por los
pobladores, el aumento en el caudal el rio contribuye a disminuir la carga
organica. Sin embargo, se encontraron sitios con grandes cantidades de
sedimentos y hojarasca, por lo que fue posible muestrear los organismos con la

red tipo D.
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El punto 7 se ubica cerca del cantén de Cafas, en este sitio se logro
observar mayor contaminacion organica y desechos solidos, principalmente
desechos domésticos y aguas de lavado. Ademas, el sedimento tenia un singular
olor a azufre (H,S) debido a las reacciones de descomposicion de la materia
organica propiciadas por la disminucion del caudal. En este punto el agua tiene
una calidad mala, contaminada, reflejada principalmente por la presencia de gran
cantidad de organismos de la familia Chironomidae, los cuales son indicadores de

esta condicion.

Comparando el indice biologico BMWP modificado para Costa Rica con los
valores del indice biologico de riqueza Margalef y el indice biol6gico de
dominancia Berger-Parker, presentados en la tabla 29, se puede observar que en
el punto 7 hay una menor riqgueza relacionada con una mayor dominancia de
organismos de la misma familia, que en este caso corresponde principalmente a

Chironomidae, asociada a la contaminacién organica en el sitio cercano a Canas.

Tabla 29.

Valores de los indices biolégicos Margalef y Beger — Parker aplicados en macroinvertebrados
muestreados durante marzo y abril de 2016 en el &rea de estudio de la subcuenca del rio Cafas.

indice Biologico

# Punto de muestreo Diversidad Dominancia
Margalef Berger — Parker
1 3,05 0,24
2 2,81 0,34
3 2,89 0,57
4 2,85 0,34
5 3,25 0,56
6 2,90 0,49
7 1,90 0,77

En el punto 2 se encontré el segundo valor que indica una baja riqueza,
esto a pensar que la dominancia de organismos también es baja. En este sitio se
registr6 la menor cantidad de organismos (figura 52), pero se identificaron 5

importantes familias.
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4.3.3 Biodisponibilidad y Concentraciones de As, Pb y Cd en
macroinvertebrados benténicos colectores-recolectores, raspadores y

depredadores

Los metales encontrados en los rios San José y Cafias pueden estar
distribuidos en distintas fracciones (Fuentes, Rojas, Rojas, Bucarito y Prin, 2011 y
De Paiva, Da Costa & Baptista, 2015): disueltos en el agua de los poros de los
sedimentos o subyacente en forma de coloides y adsorbidos en el sedimento. La
forma disuelta es la mas mavil y biodisponible quimica y biolégicamente, por lo
que posiblemente la mas acumulable y toéxica para los macroinvertebrados

benténicos.

Las concentraciones de arsénico, plomo y cadmio cuantificadas en
macroinvertebrados bentdnicos de las familias Leptohyphidae y Gomphidae,
podrian estar asociadas a su dieta y en menor grado a la difusiéon por contacto
desde el medio hacia el organismo, tal como lo han reportado para otros metales
(Picado et al, 2010) pudiendo dar lugar a su bioacumulacion.

Las ninfas de los géneros Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius,
insectos de la familia Leptohyphidae, orden Efemerdptera, fueron encontradas
adheridas a las rocas, arena y hojarasca sumergida, refugidndose de las
corrientes fuertes. Segun Flowers y De la Rosa (2010), las ninfas de Tricorythodes
son tolerantes a niveles altos de contaminacién organica y su hébitat es en
corrientes lentas a moderadas, al igual el género Vacupernius, mientras que el

género Leptohyphes resiste mayores corrientes de agua en arroyos o rios.
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Segun estudios realizados por Rodriguez et al., (2015) sobre la morfologia,
comportamiento alimenticio y el tipo de alimento de las ninfas de estos tres
géneros, son consideradas primeramente como colectores recolectores, ya que se
alimentan de particulas finas de materia organica triturada sobre el sedimento que
proviene de los procesos de descomposicion o excrementos desechados por los
organismos trituradores, y en segundo lugar como raspadores, ya que forrajean,
pastan o raspan materiales como el perifiton, algas pegadas y la microbiota
asociada al limo que se genera en sustratos minerales u organicos, como rocas o
madera (Grimaldo, 2004 y Cummins et al., 2008, citada por Rodriguez et al.,
2015).

En las figuras 60, 61 y 62 se presentan las concentraciones de arsénico,
plomo y cadmio encontradas en los organismos de los géneros Leptohyphes,
Tricorythodes y Vacupernius, y asociadas a la disponibilidad de estos metales en

los sedimentos durante la época seca.
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Figura 60. Concentraciones de Arsénico (ug/g, peso seco) medias (n=2 o 3) en los géneros
Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius, organismos colectores-raspadores de la familia
Leptohyphidae muestreados en los rios San José y Cafas durante marzo y abril, 2016.
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Las concentraciones de metales en los sedimentos del punto 2, son
mayores en comparacion con el resto de puntos debido a su cercania con las
lamas mineras. El arsénico es el metal con mayores concentraciones en el
sedimento y en los organismos muestreados en este punto. En comparacion con
el plomo, la concentracion mas alta de arsénico en el género Tricorythodes, es 7

veces mayor, y en comparacion con el cadmio, es 9 veces mayor (figura 60).

Los organismos del género Tricorythodes muestreados, contienen altas
concentraciones de arsénico en comparacion con las determinadas en los otros
dos géneros, las que se observan principalmente en los puntos 2, 4 y 6. Sin
embargo, en los puntos donde los tres géneros presentan mayores
concentraciones (2 y 6), el género Leptohyphes es el que domina. La distribucién
de las concentraciones de arsénico en los organismos del género Leptohyphes

presenta un comportamiento similar a los del género Vacupernius (figura 60).

Las concentraciones de arsénico en los organismos son mayores en los
puntos donde durante la época seca, las concentraciones de arsénico en los
sedimentos también son mas altas, lo que se observa principalmente en los
puntos 2, 4 y 6 (figura 60). Como se ha mencionado, esta condicion puede estar
relacionada con la dinamica del sistema acuatico; en los sitios donde las corrientes
son menores, las condiciones fisicas, quimicas y biolégicas alcanzan mayor
estabilizacion permitiendo que el arsénico precipite en los sedimentos (puntos 2, 5
y 7), pero en los sitios del rio donde las corrientes tienen mayor velocidad hay un
mayor arrastre de los materiales de la lama acumulados en el punto 2 y el
arsénico presente en los sedimentos es removido desde mayores profundidades,

estando mas biodisponible.

En época seca, los sedimentos recolectados en el punto 2 (figura 60)
cerca de los depodsitos de las lamas, presentan concentraciones de arsénico
superiores al nivel umbral (5,9 mg/kg) (CCME, 2014) del cual no se esperan
efectos biolégicos adversos, pero menores al nivel de efecto probable. Situaciéon
gue podria justificar que en este punto se registrd la poblacion mas baja de

organismos de toda el area de estudio.
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Las actividades de recoleccion de estos organismos, principalmente
Tricorythodes y Vacupernius que poseen mayor capacidad para habitar en los
sedimentos, pueden influir en las concentraciones de arsénico encontradas en

éstos, al alimentarse de materia detritica contaminada con material de lama.

En los puntos 2, 3 y 5, la mayoria de los organismos fueron muestreados
principalmente a través de la técnica de canto rodado, cepillando la biopelicula
que cubria a las rocas sumergidas en el rio. Donde los organismos como
raspadores de superficies minerales y organicas, se alimentan de la biopelicula de
composicién es bidtica (algas y bacterias) y abidtica, que esta asociada al material
detritico adherido a las rocas y otros sustratos en los rios (Ruttner, 1968, citado
por Farag, Woodward, Goldstein, Brumbaugh & Meyer, 1998), ingiriendo de esta
forma particulas de tamafio coloidal y algas ligadas a los metales (Kimball et al.
1995, citado por Farag et al.,, 1998). Por lo tanto, la muestra de organismos
analizada estuvo expuesta a una fuente importante de metales, ya que se ha
demostrado que las concentraciones de metales en la biopelicula podrian ser
similares a las medidas en los sedimentos de los rios, porque los metales estan
asociados tanto con los componentes abitticos como los biéticos de la biopelicula
(Newman et al. 1983, 1985, citado por Farag et al., 1998).
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Figura 61. Concentraciones de Plomo (ug/g, peso seco) medias (n=2 o 3) en los géneros
Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius, organismos colectores-raspadores de la familia
Leptohyphidae muestreados en los rios San José y Cafias durante marzo y abril, 2016.

En los puntos 2, 5y 7 se encontraron mayores concentraciones de plomo
en los organismos del género Tricorythodes, coincidiendo con las concentraciones
de plomo més altas determinadas en los sedimentos (figura 61) y los caudales
mas bajos (figura 41, seccion 4.2). La distribucion de las concentraciones de
plomo en los géneros Leptohyphes y Vacupernius tiene un patron similar a las

encontradas en los organismos del género Tricorythodes.
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Como se ha dilucidado previamente, durante la época seca, el contenido de
plomo en los sedimentos esta relacionado con las condiciones de pH, las
condiciones hidraulicas y con las condiciones fisicas, quimicas y biolégicas de los
rios, las cuales dan lugar al confinamiento del plomo en los sedimentos. Este
confinamiento también es favorecido por el contenido de materia organico de los
sedimentos. En el rio Cafias se encontraron zonas donde la presencia de materia
organica en los sedimentos, era visiblemente mayor, tales como el punto 5y 7,
coincidiendo con las concentraciones mas altas observadas en los sedimentos Sin
embargo, aunque la asociacion del plomo con la matriz sedimento reducen su
biodisponibilidad (Bezerra et al. 2009, citado por De Paiva et al., 2015) y da lugar a
qgue los complejos formados tengan una probabilidad limitada de atravesar las
membranas biolégicas de los organismos acuéticos, debido a su tamafio
molecular (Fuentes et al., 2011 y de Paiva et al., 2015), otras condiciones como el
oxigeno disuelto y el pH alcalino del agua de los rios (tablas 22 y 23, seccion 4.2),
pueden llegar a contribuir a aumentar la biodisponibilidad del plomo ya que
promueven las reacciones de oxidacion y reduccién (Martinez, 20062, citado por
Ramirez, 2009).

Las condiciones oO6xicas del sedimento permiten que una fraccion
significativa de plomo se incorpore a la columna de agua debido a la
mineralizacién del material organico hospedero que estan en la superficie y la
capa Oxica superior de los sedimentos (lbrahim y Jurdi, 2010), sin embargo, este
proceso es limitado por la capacidad que tenga la materia organica de formar
sulfuros con el plomoque son compuestos menos solubles (Peluso, 2011 y De
Paiva et al., 2015).

Los hébitos alimenticios de los organismos de los géneros estudiados, no
contribuyen con la descomposicion de la materia organica en los sedimentos, sin
embargo, otras familias de organismos con metabolismo alto y eficiente degradan
la materia organica y provocan la liberacién del plomo asociado a lipidos y/o
proteinas hacia el agua de los poros, aumentando de esta forma la disponibilidad
(Ponce et al.,2000 y Man et al.,2004, citados por Fuentes et al.,2011) del plomo

para los organismos estudiados.

133



Cadmio

3.5 - 0.00 8
. g
= £
= ) s - 000 @
O
g ' - 0.00 &
o 5
2 g 2 - 0.00 &
.G ob
Ew qg - 000 E
5 8 - 000 S
g 1 . p
o el
= - 0.00 2
[}
g 0.5 - 000 S
o Q
S 0 | [ - 000 £
2 3 4 5 6 7 S
Q
I [eptohyphes sp. 2.24 0.29 0.66 0.65 1.41 0.35 s
(@]
Tricorythodes sp. 3.23 0.68 0.33 1.21 0.6 0.88
Vacupernius sp. 2.97 2.06 1.37 2.59 1.38 1.97
Conc Cd (mg/kg) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Punto de muestreo

Figura 62. Concentraciones de Cadmio (ug/g, peso seco) medias (n=2 o 3) en los géneros
Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius, organismos colectores-raspadores de la familia
Leptohyphidae muestreados en los rios San José y Cafas durante marzo y abril, 2016.

Los organismos del género Vacupernius presentan las concentraciones
mas altas de cadmio observadas en la mayoria de los puntos muestreados. Sin
embargo, hay concentraciones importantes de cadmio en los organismos del
género Tricorythodes del punto 2. La distribucion de las concentraciones de
cadmio en los organismos del género Tricorythodes presenta un comportamiento

similar a los del género Vacupernius (figura 62).
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El cadmio tiene un comportamiento inverso a los caudales de los rios (figura
41, seccion 4.2), por lo que en los sitios donde hay mayor caudal hay menor
concentracion de cadmio en los sedimentos y en los organismos (puntos 4 y 6).
Este comportamiento esta relacionado con la condicion hidrogeoquimica del agua
de los rios San José y Cafias, cuya composiciobn es bicarbonatada calcica
magneésica, ya que puede contribuir a disminuir naturalmente la biodisponibilidad
de los metales encontrados en los sedimentos, debido a que los niveles de
alcalinidad en el agua asociada a la presencia de carbonatos, bicarbonatos o
hidroxidos, ayudan a disminuir la biodisponibilidad de los metales mediante la
reduccion de su concentracion a traves de la formacion de precipitados insolubles
(De Paiva et al., 2015). La presencia de los iones de Ca*? y Mg* asociados a
carbonatos, compiten por los sitios de unién en los organismos con metales tales
como el Cd™ y el Pb*?, por ejemplo, en las células branquiales, bloquean la
entrada de los metales y repelen con carga positiva otros cationes (Kozlova et al.,
2009; McWilliams y Potts 1978, citado por de Paiva et al., 2015). Sin embargo,
debido a que el cadmio y el calcio tienen similar radio i6nico, el cadmio puede
sustituir al calcio, y estando la fraccion de carbonatos débilmente asociada a los
sedimentos, un cambio pequefio en las condiciones fisicas y quimicas del
ecosistema acuatico puede provocar que el cadmio se resolubilice generando una

mayor biodisponibilidad (Rosas, 2001).

La salinidad que posee el agua de estos rios también podria actuar
interfiriendo con la estabilizacion de iones metélicos a través de la formacion de
complejos de metal con aniones de menor disponibilidad y toxicidad, tales como
CdClI" o CdClz (Cornelis y Nordberg 2007, citado por De Paiva et al., 2015). Sin
embargo, igual que en la fraccibn de carbonatos, esta fraccion de iones
intercambiables puede ser facilmente re solubilizada y ofrecer una explicacién a

las concentraciones observadas en los organismos estudiados (figura 62).

En las figuras 63 y 64, se puede observar como varian las concentraciones
de los metales de acuerdo con el tamafio de los organismos, que en este caso

esta relacionado con los pesos secos de los individuos analizados.
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Figura 63. Concentraciones de Arsénico (Lg/g, peso seco) en organismos de los géneros
Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius, relacionadas con el peso (mg, peso seco) de cada
individuo analizado de las muestras tomadas en rios San José y Cafias durante marzo y abiril,
2016.

En la figura 63 se observa que los individuos con pesos inferiores a 0,4 mg,
principalmente los del género Tricorythodes, contienen las mayores

concentraciones de arsénico acumulado, algunos con valores por arriba de 5

HO/g.
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Figura 64. Concentraciones de Plomo y Cadmio (ug/g, peso seco) en organismos de los géneros
Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius, relacionadas con el peso (mg, peso seco) de cada
individuo analizado de las muestras tomadas en rios San José y Cafias durante marzo y abiril,
2016.
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En la figura 64 se observa que los individuos con pesos inferiores a 0,4 mg,
por lo tanto, individuos mas pequefios, contienen mayores concentraciones de
plomo y cadmio, por arriba de aproximadamente 1,0 pg/g, patron que se repite
nuevamente en comparacion con las concentraciones de arsénico anteriormente
observadas (figura 63). Las mayores concentraciones de plomo y cadmio
encontradas en los organismos, de forma general, son representadas por los

géneros Tricorythodes y Vacupernius, respectivamente.

Segun estudios realizados por van Hattum et al. 1991, citado por Farag et
al., (1998), el tamafio de los organismos influye en la bioacumulacion de metales,
por lo tanto, los organismos mas pequefios y con menor peso, pueden acumular
mayores concentraciones de metales que los mas grandes, aunque ambos se
alimenten de lo mismo en el mismo habitat, debido a las diferencias en las
proporciones del cuerpo y tamafio del area de la superficie. Esto se refiere a que
en los organismos pequefios su relacion superficie/volumen es mayor, debido a
gue hay un area superficial mas alta en relacion con su volumen o masa corporal,

y esto en cualquier caso puede conducir a una captaciéon mas rapida.

Por otro lado, estudios de Kiffney y Clements (1996), mencionan que los
efectos de los metales sobre los efemerépteros dependen del tamafio, ya que
existe una relacién inversa entre el tamafio corporal y la supervivencia. Los
resultados expuestos en las figuras 63 y 64, también comprueban estas
aseveraciones, ya que como es posible observar, los individuos con pesos
superiores a 0,4 mg, son mas escasos, lo que podria estar relacionado con los
efectos de los metales sobre éstos de mayor tamafio, los que tienen menores
posibilidades de sobrevivir. Ademas, los organismos mas pequefos generalmente
tienden a tener un metabolismo mas alto, por lo que consumen mas energia por
unidad de biomasa, por lo que también puede significar que comen mas, y al
comportarse como raspadores recolectores, pueden estar expuestos a

concentraciones mas altas por esa via.
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Las concentraciones de metales cuantificadas en los organismos de estos
tres géneros pueden representar problemas de toxicidad en algunos peces en su
vida temprana y otros organismos acuaticos mas vulnerables a través de su dieta,
ya que al alimentarse de los organismos estudiados pueden estar expuestos a

mayores dosis (Farag et al., 1998).

A través del estudio de los organismos del género Herpetogomphus, familia
Gomphidae del Orden Odonata, se pudo obtener informacién sobre Ila
concentracion de metales en organismos que pertenecen al grupo funcional de
depredadores. Las ninfas de organismos de este género se encontraron
principalmente enterrados en la arena y el lodo del sedimento a las orillas de los
rios, donde la corriente es mas lenta y poco profunda; se atraparon Unicamente
con la red tipo D y tienen diferente tamafio, asociados a sus distintas edades
(Sermenio et al., 2010). Estos organismos son escaladores (Sermefio et al., 2010;
Grimaldo, 2004), y se adhieren a las macréfitas sumergidas al mismo tiempo que
se alimentan mientras se mantienen ascendiendo, en las zonas donde se
encontraron habitando se observé abundante vegetacion sumergida y emergente,

principalmente en el punto 2.

En la tabla 30 se presentan los resultados de las concentraciones de
arsénico, plomo y cadmio determinadas para los organismos depredadores del
género Herpetogomphus, recolectados en los puntos de muestreo 2 y 6 durante la
época seca, 2016.

Tabla 30.
Concentraciones de Cd, As y Pb (ug/g) en el género Herpetogomphus sp.
# Punto de muestreo Cadmio Arsénico Plomo
2 0,5 18,8 <LC
6 0,04 1,0 <LC

<LC: menor al valor del blanco de medicion o limite de cuantificacién (0,31 ug/qg)
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Las concentraciones de cadmio y arsénico observadas en la tabla 30, estan
asociadas con el alimento de este organismo como depredador, principalmente al
consumir individuos que habitan en los sedimentos donde estos metales podran

estar biodisponibles.

En la tabla 29 se observa que las concentraciones de arsénico son mayores
a las de cadmio, y que no se logra cuantificar concentraciones de plomo en las
ninfas de Herpetogomphus. Por lo que las concentraciones de plomo se

consideran no biocumulables en estos organismos.

Todas las especies de la familia Gomphidae son capaces de capturar y
devorar rotiferos, crustaceos, pequefios moluscos acuaticos, larvas de otras
libélulas mas pequenfias, larvas de mosquitos y otros insectos en la fase larvaria
acuatica, renacuajos, ranitas, pequefios alevines de peces, entre otros (Rodriguez
y Aguilar, 2009, citado por Sermefio et al., 2010), por lo que las concentraciones
de arsénico y cadmio que posean estos organismos, tales como las determinadas
en los géneros Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius durante este estudio,
pueden ser bioacumuladas por los Herpetogomphus al alimentarse de éstos.

Los organismos de la familia Chironomidae son otra importante fuente de
alimento y contaminacion por metales, debido a que segun, en diversos estudios
(Smolders, Lock, Van der Velde, Medina & Roelofs, 2002) se ha encontrado que
las concentraciones de metales en los organismos de esta familia tienen niveles
altos, relacionados con la actividad minera en las zonas donde habitan. La razén
es debido a la relacibn que tienen los Chironomidae con los sedimentos
superficiales contaminados, donde las particulas de metales trazas que estan en
el agua del poro o en particulas en el sedimento pueden ser ingeridos por estos
organismos (Warren et al., 1998; citado por Smolders et al., 2002) o adsorbidos a

la cuticula (Krantzberg y Stokes 1989, citado por Smolders et al., 2002).
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La mayor abundancia de Chironomidae y otros organismos fue encontrada
en el punto 6, en comparacion con el punto 2. Sin embargo, las concentraciones
superiores de arsénico y cadmio en los sedimentos fueron registradas en el punto
2, debido a la presencia de las lamas en este sitio y la constante contaminacion
que recibe el sedimento con el material contaminado; razoén por la cual las
muestras del género Herpetogomphus recolectadas en este sitio, presentaron la

mayor bioconcentracion.
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4.4 Alternativas para el manejo de las lamas mineras

Con el fin de disminuir la amenaza que representan las lamas mineras para
la calidad de vida de la comunidad de Libano de Tilaran, y a su vez reducir el
deterioro de la calidad de las aguas, sedimentos y la comunidad de
macroinvertebrados benténicos de los rios San José y Cafas, se debe tomar en
cuenta inicialmente la condicién actual de las lamas y los procesos responsables

de la presencia de contaminantes en estos rios.

En la figura 65 se observa graficamente los procesos que ocurren en la
zona de lamas durante las precipitaciones. Como ya se dilucid6 en esta
investigacion, las lamas tienen una estructura inestable debido al tamafio de las
particulas que la conforman, sin embargo, al estar compuestas de minerales como
el yeso, cuyo origen es debido a la adicion de cal para la eliminacion del NaCN y
la solubilizacion de minerales neutralizantes, tienen alta densidad, lo que les
permite  mantenerse consolidadas, pero facilmente disueltas durante las

precipitaciones.

La oxidacién de la pirita presente en las lamas ocurre principalmente en la
superficie; desde esta zona proviene toda la carga de contaminantes que llega
hasta el rio San José. Durante las precipitaciones, la mayoria del agua se infiltra
superficialmente y fluye de acuerdo a la pendiente del terreno hasta llegar al rio
San José en forma de lixiviado, pero cuando el suelo esta saturado, otro volumen
fluye superficialmente generando escorrentia con un arrastre de materiales hacia

el rio.

Un efecto mas de las lamas es debido al fino material particulado que las
compone, el cual, al ser erocionado y liberado al ambiente por el viento, puede
llegar a ser ingerido directamente por las personas que habitan las zonas
adyacentes a este sector, provocando efectos en la salud relacionados con la
carga de los distintos metales que las componen. Por lo que a pensar de que las
lamas se mantienen consolidadas, no son estables, y no es conveniente que
continuen en las mismas condiciones sin considerar los efectos a largo plazo

sobre la salud, el ambiente y la seguridad ciudadana.
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Figura 655. Zonas y procesos identificados en las lamas mineras (en el dibujo el area color café)
de Libano de Tilaran.

Otra forma en que los contaminantes tambien son arrastrados desde las
lamas, es cuando las aguas del rio San José que tocan directamente al paredon,
disuelven el material y liberan los metales y otros compuestos quimicos

presentes, situacion que ocurre principalmente en época lluviosa.

Una vez en el rio San José, todos los contaminantes son transportados
aguas abajo hacia el rio Cafias, donde se destribuyen segun las condiciones
fisicas, quimicas y biolégicas de las aguas y de los sedimentos, asi como de
acuerdo a las condiciones propias de la hidraulica de los rios que condicionan la

disponibilidad de los contaminantes para los organimos acuaticos.

Las alternativas de manejo de las lamas mineras se concretaron
considerando la viabilidad econdmica, social y ambiental de estas, con el fin de
obtener resultados Optimos en periodos de tiempo cortos; tomando en cuenta
ademas, la importancia de mantener la estructura de las lamas libre de oxidacion y
estable. Por lo tanto, acatando las recomendaciones hechas por Cortez (2017),

profesional en arquitectura, se han establecido las siguientes alternativas:
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Alternativa 1

Esta alternativa se expone tomando en cuenta que las lamas deben su
peligrosidad no sélo a la cantidad de toneladas que las componen, la presencia de
metales y su cercania con el rio San José, si no que ademas, a la variabilidad
climética en la region y segun lo reporté Arce (2004) en su informe, Libano se
encuentra en una zona sismica afectada por la falla Cafias, con peligro de
deslizamientos e inundaciones, condicién que podria provocar que los depdsitos
de lamas puedan sufrir cambios en sus propiedades estructurales relacionadas
con el comportamiento de sus caracteristicas geotécnicas frente a la estabilidad,
infiltracion y deformacion. Por lo tanto, se presenta una propuesta de diferentes
estructuras que contribuirdn a mantener estable, libre de oxidacion y retener los

metales desde la zona de lamas:
1.1 Talud o muro de contencidon impermeable

Esta estructura debe estar construida con cortes fabricados en hormigon
armado e impermeabilizado o con varilas de hierro galvanizado y concreto
impermeabilizado. Se debe construir en el sector A, desde la base del rio San
José con una altura de 3 metros, desde esta seccion se anexa una malla de hierro
galvanizada recubierta de concreto. El talud permitira retener el arrastre de
materiales desde las lamas evitando que el pareddn vertical de este sector tenga

contacto con las aguas del rio San Joseé.
1.2 Gaviones

Estas estructuras pueden ser construidas con malla de hierro galvanizado o
acero inoxidable rellenas con rocas de calcita, dolomita o cal. Deberan estar
ubicadas en los sectores A, B y D de la zona de lamas (figura 65). La columna
vertical de esta estructura debe tener al menos 1 metro de altura, de los cuales al
menos 50 cm deben estar enterrados para retener el agua que lixivia

superficialmente.
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La utilizacibn de rocas como la calcita y dolomita representan una
alternativa eficiente para la neutralizacion y el control de elementos
potencialmente toxicos. La funcidn que tendrian estas rocas es relativamente igual
a lo que sucede en las lamas con la presencia de minerales neutralizantes como la
illita y clorita (aluminosilicatos), disueltas durante la oxidacion superficial de la
pirita incrementando el pH, favoreciendo a la precipitacion de los sulfatos como
yeso y removiendo los metales a través de la formacion de los respectivos
oxihidroxidos metalicos. Sin embargo, como ya se ha mencionado en este estudio,
los aluminosilicatos contribuyen con menor intensidad a la neutralizacién respecto

a los carbonatos (Plumlee, 1999, citado por Ramos et al., 2004).

Segun los resultados del estudio comparativo realizado por Corrales y
Martin (2013) en Nicaragua y México, la utilizacién de estas rocas y la moscovita
para el tratamiento del drenaje &cido, es una alternativa efectiva porque
incrementa significativamente el pH (hasta valores de 6.1 a 7.0) en los lixiviados
tratados. Sin embargo, de utilizarse la calcita es necesario repetir el ciclo de
aplicaciéon cada cierto tiempo, ya que con la alcalinidad que genera, los
precipitados de oxi-hidroxidos de hierro formados revisten los cristales de calcita
de manera que inhiben su disolucion, por lo que consecuentemente disminuye la

alcalinidad y la eficiencia del proceso.

De acuerdo con las reacciones descritas (Reacciones 9 y 10), la disolucion
de la calcita (CaCOQ3) y la dolomita (CaMg (COs),) consume acidez (H") de los
lixiviados &cidos, lo que permitira la liberacién de iones de Ca?*, Mg®*, y HCO* al

rio San José (Corrales y Martin, 2013).
CaCO; + H" = Ca®" + HCO3 Reaccion 9
Ca Mg (CO3)? + 2 H" = 2HCO3 + Ca®" + Mg** Reaccién 10

La utilizacion de cal (CaO) para la neutralizacion de las lamas, tal como se
uso originalmente, es un proceso que podria volver a ser Gtil y mas econémico en

comparacion con la calcita.

4FeS; (s) + 8CaO (s) + 150, (g) + 6H,0 —4Fe (OH) 3(s) + 850,4%(ac) + 8Ca** (ac)
Reacciéon 11
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Esta estructura contribuird a que los metales permanezcan confinados por
adhecion o adsorbidos a las rocas, reduciendo efectivamente su remocion por la
lixiviacion .

1.3 Zanja o Canal colector de agua pluvial

Es un sistema de recoleccion del agua pluvial que escurre desde el corta
aguas de la cuenca del rio San José en el sector C de las lamas (figura 65). El
propésito de esta estructura es que el agua de escorrentia debe en lo posible,
desviarse antes de que penetre el area de las lamas, para evitar que se contamine
y disminuir la infiltracion y escorrentia en esta zona. Esto puede lograrse con la
construccion de una zanja o canal al pie de la montafia ubicada en el sector C de
la zona de lamas, cuya descarga de agua limpia sera en el rio San José por el
sector D. La estructura también evitara que el agua que precipita en las lamas
fluya por el sector C mezclandose con el agua limpia, funcionando como una

barrera.
1.4 Nivelacién de la zona de lamas

En la zona de lamas se observan diferentes pendientes, por lo que es
necesario nivelar el terreno a una pendiente general, la que permita que la mayor
cantidad de agua de lluvia escurra superficialmente hacia un sélo sector (sector
D), de esta forma habria un mayor control del drenaje de agua contaminada a

través de la retencidn con la estructura de gaviones con roca alcalina.
Alternativa 2

La alternativa se propone tomando en cuenta los efectos de la oxidacion
abidtica en la pirita de las lamas. Proteger la lama de la humedad y el oxigeno
podria evitar la liberacion de contaminantes metéalicos disueltos a pHs &cidos

desde esta zona.
2.1 Recubrimiento superficial

El recubrimiento de la zona de lamas se haria utilizando una geomembrana
0 cemento impermeable, esto evitaria el contacto del agua de lluvia con la zona

contaminada.
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Esta alternativa también implicaria la construccion de un talud de retencion

en sector A (rio San José).

Ademas, se podria considerar colocar un depoésito de tierra limpia sobre la
geomembrana. Lo que permitiria que el terreno pueda ser aprovechado para otros
fines que no impliquen riesgos en la salud de las personas y animales que visiten

esta zona.

Las alternativas ya han sido propuestas a la comision del CIDECAT
(Comision de Implementacién y Desarrollo de la Cuenca Arenal Tempisque).
Organizacion que vela por la proteccion del recurso hidrico en el sector de Arenal
Tempisque, al que pertenece la subcuenca del rio Cafias, area de estudio.

La CIDECAT preocupada por la afectacibn ambiental sobre el rios y San
José Carfas, debido a la presencia de las lamas en abandono, cre6 una
subcomision (Acuerdo 02-03-2017) integrada por la Municipalidad de Tilaran,
Ministerio de Salud, Direccion de Aguas y la Comision de Emergencias de Tilaran,
cuyo objetivo es analizar la situacion para informar a la poblacién sobre los
peligros de la lama ubicada en Libano de Tilaran, como producto de antiguas
actividades mineras en esta zona. Ademas, pretenden promover ante las
instituciones competentes, la busqueda e implementacién de alternativas de
solucion a dicho problema. Esto a partir de las siguientes consideraciones

tomadas bajo el acuerdo grupal:

1. CIDECAT debe hacer algo con el tema de la mineria en el canton, ya que
también hubo en el sector de Rio Chiquito.

2. Es necesario promover el muestreo de aguas cerca de los sitios en donde
hubo actividad minera, y una vez que hayan solucionado el problema con la
lama, se debe seguir con los monitoreos de calidad de aguas.

3. En cuanto a la lama en Libano de Tilaran, se debe informar a la poblacion
que el material de la lama no es apto para ningun tipo de actividad.

4. Tampoco es recomendable pescar o camaronear, principalmente en el rio
San José, ya que inicialmente se debe realizar el analisis de metales en

peces y camarones, con la finalidad de descartar contaminacion en estos.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Al juzgar por el contenido de metales de alta toxicidad en las lamas y por la
presencia de estos metales en los sedimentos y algunos macroinvertebrados
bentdnicos de los rios San José y Canias, las lamas abandonadas en Libano de
Tilaran son una fuente potencial de contaminacion que altera la calidad ambiental

de estos ecosistemas.

Las altas concentraciones de Pb y As en las lamas imposibilitan que las
mismas puedan ser utilizadas para fines agricolas o residenciales, debido al riesgo
para la salud de las personas y animales.

A pesar que la presencia de cuarzo, yeso, pirita y clorita en las lamas le
confiere estabilidad estructural a las mismas, el intemperismo destruyen
constantemente su estructura, asi como también facilita la oxidacién permanente
de las capas superficiales y crea las condiciones de pH para la disolucién vy
lixiviados de cationes como Ca?*, Mg®*, K* y HCO3 y metales como el Pb, As, Cu
y Cd que se encuentran asociados quimicamente a Oxidos de Al, Mn y

principalmente a la pirita.

Los metales que eventualmente son lixiviados y que llegan, desde las
lamas, al rio San José transportados por las escorrentias superficiales se
encuentran con mayor frecuencia en el orden de mayor a menor concentracion en

la biota, los sedimentos y el agua.

En el periodo de lluvias, la carga de metales hacia los rios aumenta y su
distribucion espacial en los sedimentos se vuelve mas heterogénea, dando lugar a
gue en algunos sitios los sedimentos contengan metales como el Pb y el As en
concentraciones superiores a los valores guias de concentracion para la

proteccion de la vida acuética.
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La distribucion espacial de las concentraciones de metales como el Pb, el
As y el Cd en los sedimentos presenta la misma tendencia que las
concentraciones de estos mismos metales cuantificadas en organismos acuaticos
colectores, recolectores y raspadores, como las ninfas de los géneros

Leptohyphes, Tricorythodes y Vacupernius.

La composicion hidrogeoquimica de las aguas de los rios San José y Cafia,
la cual es bicarbonatada céalcica magnésica, confiere valores de pH alcalinos que
limitan las concentraciones acuosas de metales a niveles muy por debajo de los
limites aceptables para el consumo humano, proteccion de la vida acuética, asi

como para el uso agricola en cualquier tipo de suelo.

La contaminacién organica y eventualmente la presencia de metales en
concentraciones andémalas en los sedimentos, son los factores responsables de
los niveles de calidad de agua determinados desde el punto de vista biolégico,
tales como aguas de calidad regular, eutréfia, contaminacion moderada y aguas

de calidad mala, contaminadas.

Las concentraciones de arsénico y plomo que fueron observadas en los
organismos mas pequefios del género Tricorythodes, y las de cadmio en los
organismos mas pequefios del género Vacupernius, representan una fuente de

exposicidn para organismos superiores de la cadena tréfica.

Las ninfas del género Herpetogomphus consideradas como depredadoras,
podrian estar acumulando Unicamente arsénico y cadmio, ya que el plomo no fue

detectado en este género.

Mantener la estructura de las lamas fisica y quimicamente estable y libre de
oxidacion superficial, es lo que se debe tomar en cuenta para ejecutar las medidas

de manejo propuestas.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES

Debido a las altas concentraciones de plomo y arsénico de las lamas, el
terreno donde se ubican y ellas mismas, no deben ser utilizadas para fines
agricolas o residenciales. Esto evitaria la afectacidén en la salud de las personas y

animales.

Debido a las altas concentraciones de plomo y arsénico en los sedimentos
del rio San José, principalmente en la zona cercana a las lamas, se recomienda al
Ministerio de salud de la unidad de Tilaran tome acciones para evitar actividades
recreativas que provocan la remocion fisica de los sedimentos contaminados
liberandolos a la columna de agua, ya que esto podria aumentar su disponibilidad

en este medio e implicar riesgos para la salud.

Es importante que se coordine con el Servicio Nacional de Salud Animal
(SENASA) el monitoreo del contenido de metales en peces o camarones que
comunmente son extraidos de los rios San José y Cafia y que son aprovechados

como alimento por los vecinos de las comunidades aledafas.

Realizar inspecciones, campafias de limpieza y aplicar sanciones, de ser
necesario, por parte de la municipalidad o el Ministerio de Salud de Cafas, para
detener la contaminacion organica del rio Caflas en la zona mas cercana a la
comunidad de Cafias, ya que segun el resultado de la aplicacion del indice
biologico BMWP, en este sector del rio las aguas son de calidad mala y

contaminada.
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Para el manejo de las lamas y en coordinaciéon con la CIDECAT, se
recomienda: i) la construccién de un muro de contencién para contener y dar
soporte a la estructura de las lamas, ii) la construccion de una canaleta para
desviar el agua que escurre desde el corta agua de la montafia que colinda la
zona de lamas, iii) la nivelacion del terreno para crear un Unico drenaje del
lixiviado y escorrentia superficial, iv) el recubrimiento de la zona de lamas con una
geomembrana o cemento impermeable, con el interés de evitar la oxidacion de la
pirita en la superficie, y v) la colocacién de gaviones con roca alcalina, para

adsorber los contaminantes metalicos del lixiviado.

Una vez que se hayan aplicado las medidas propuestas en este estudio
para el manejo adecuado de las lamas, se recomienda en coordinacion con la
CIDECAT realizar nuevamente los andlisis en los sedimentos del rio San José,

con el fin de monitorear la efectividad del tratamiento aplicado.

Divulgar a través de las autoridades competentes (MINSA, MINAE), los
resultados y las recomendaciones obtenidas en este estudio, para que, los vecinos
de la comunidad de Libano tomen las precauciones y eviten continuar con las
actividades de recreacion y pesca en el rio San José, hasta que las lamas mineras
sean tratadas
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CAPITULO 8. ANEXOS

Anexo 1. Caracteristicas de los depdsitos epitermales de baja sulfuracion

Caracteristicas

Descripcion

Rocas volcanicas
relacionadas

Vulcanismo subaéreo, rocas acidas a intermedias (andesita—riodacita— riolita).

Alteracion
asociada

Extensa alteracién propilitica en zonas adyacentes con baja relacién
agua/roca. Gran cantidad de mica blanca en zonas con alta relacion
agua/roca. Alteracion argilica dominante conforme disminuye la temperatura.
Los gases escapados a partir de ebullicién pueden originar alteracién argilica
o argilica avanzada en la periferia, o bien superpuesta a partir de fluidos
profundos.

Clorita: comun.

Generalizacion: alt. Sericitica — argilica.

Minerales clave de
alteracion proximal

Sericita o illita £ adularia; roscoelita (mica-V) en depésitos asociados a rocas
alcalinas; a veces, clorita.

Ganga de cuarzo

Cuarzo y calcedonia dispuestos en todo tipo de texturas primarias, de
recristalizacion o reemplazamiento de carbonatos.

Otros minerales de
la ganga

Carbonatos: presentes, cominmente calcita y rodocrosita.

Adularia: diseminada y en vetas.

Alunita y pirofilita: escasas.

Barita y/o fluorita: presentes localmente; la barita se halla por lo comun por
encima de la mena.

Azufre nativo: ausente.

lllita.

1-20% del volumen total, pero tipicamente menos del 5%, pirita
Abundancia de | predominante. Contenido de azufre total tipicamente bajo. Bajo contenido en
sulfuros metales base (Pb, Zn), aunque en numerosos depositos son relativamente

abundantes.

Pirita, esfalerita, marcasita, galena, electrum, oro (sulfosales de Ag,
Minerales arsenopirita, argentita, calcopirita, tetraedrita). Telururos: relativamente

metalicos clave

abundantes en algunos depd@sitos. Enargita: muy raramente. Seleniuros: poco
comunes. Bismutinita: muy raramente.

Frofunqldad de En su mayor parte, entre 0 y 1,000 m
ormacion
feango.(?e temp. de Generalmente, entre 100-320°C (la mayoria entre 150-250°C.
ormacion
Baja salinidad (0-15% en peso de NaCl eq.). Aguas metedricas; posible
Caracter de los |interaccion con fluidos de origen magmatico. Reducidos. pH aproximadamente
fluidos neutro; puede volverse alcalino debido a ebullicion; los gases separados
pueden ser oxidados y producir fluidos acidos.
Edad Por lo general, Terciaria o mas reciente.

Origen del plomo

Rocas precadmbricas o fanerozoicas en las que se emplaza el vulcanismo.

Metales
predominantes

Au, Ag (Zn, Pb, Cu)

Metales presentes
localmente

Mo, Sb, As (Te, Se, Hg)

Nota. Fuente: Modificado de Camprubi et al., 2003.
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Anexo 2. Entrevista

ENTREVISTA

1. Interesado: Licda Johanna Rojas C, estudiante de Maestria en Ciencias del Agua con Enfasis
en Calidad del Agua, Centro para la Investigacion en Recursos Acuaticos de Nicaragua,
Universidad Autdbnoma de Nicaragua (CIRA/UNAN-Managua).

2. Poblacidn a entrevistar: 6 padres de familia de la comunidad de Libano de Tilaran

3. Objetivo de la Entrevista: recoger informacion local sobre: la fuente de contaminacion minera
en la comunidad del Libano, los usos del suelo en esta zona y del rio circundante y las posibles
situaciones de salud relacionadas con los contaminantes metalicos.

Cuestionario de Entrevista a padres de familia de la comunidad de Libano

¢ Cuantas personas viven en su casa, y desde hace cuanto viven ahi?

¢ Cual es la historia que usted conoce sobre de la mina La Esperanza de Libano en la década de
los 70 y 80s?

¢ Cuales eran los trabajos que se llevaban a cabo durante el funcionamiento de esta mina?
¢, Donde eran depositados los desechos mineros que se generaban?

¢, Colmo se observaban las aguas del rio San José antes y después de que fueran depositadas las
lamas?

¢En época de invierno, ha observado usted alguna variacién en el color de las aguas del rio, o
deposicion de materiales provenientes de las lamas, deslizamientos? Si la repuesta es si en ambos
casos; ¢qué color presentan las aguas y hasta donde se extiende? Y ¢ qué tipo de materiales son
los depositados?

¢ Para qué se utiliza el terreno de las lamas?
¢ Cuales son los usos que se les dan a los rios San José y Cafias? Y ¢ quiénes son sus usuarios?

¢ Si existe consumo de peces y otros organismos capturados en estos rios, mencione el nombre de
los peces y el de esos otros organismos?

Si hay animales domésticos que ingieren aguas de los rios, ¢conoce usted de algin caso de
afectacion en estos animales que haya sido asociado al consumo de esas aguas?

¢ Cuando es verano, han sido afectados por el levantamiento de polvo proveniente de las lamas?

¢Hay personas enfermas en este hogar, o que hayan estado enfermas anteriormente? ¢Qué tipo
de enfermedades?

¢Conoce usted la ocurrencia de casos de muertes en la comunidad debido a cancer u otras
enfermedades? ¢ En cudl sector han sido mas frecuentes estos casos?

¢,Conoce usted de algunos proyectos locales que estén relacionados con el cuido de estos rios?
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Anexo 3. Acreditacion del Laboratorio de Analisis Ambiental, UNA

Labaraterie de Ensayes Uereditada — N LE-(24

LT

o e
5 L
——

El Ente Costarricense de Acreditacion, en virtud de la autoridad que le
otorga la ley 8279, declara que el

Laboratorio de Analisis Ambiental, Universidad
Nacional

Ubicado en las instalaciones indicadas en el aleance de acreditacién

Ha cumplido con el procedimiento de evaluacién y acreditacidon,
ademas de los requisitos correspondientes,
Conforme con la Norma INTE-ISO/IEC 17025:2005 Requisitos generales
para la competencia de laboratorios de ensayo y de calibracion, tal
como se indica en el Alcance de la acreditacion adjunto *

Acreditacion inicial otorgada el 10 de Octubre del
2005.

Vigencia por tiempo indefinido v esta sujeta a las evaluaciones de seguimiento ¥
reevaluacion establecidos de acuerdo a los procedimientos del ECA v su
reglamento de estructura interna ¥ funcionamiento.

Para mayor informacion sobre la condicion de acreditaeion informarse en
WWW.eCa.0r.cr

MSec. Maritza Madriz Picado.
Gerente
Ente Costarricense de Acreditacion
*El presente certificado tiene validez con su correspondiente alcance de la acreditaciém

ECA-MP-PIS-FI viersitn 03 Facha de emision: 07.08.2015 Fecha de entrada en vigencia: 07082015
Paginas: 1 de 52
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Anexo 4. Difragtogramas de las muestras de lamas Lib Ay Lib B
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Anexo 5. Cargas estimadas de metales producidos por los lixiviados del area de las lamas (kg/mes)

CARGAS ESTIMADAS DE METALES PRODUCIDOS POR LOS LIXIVIADOS DEL AREA DE LAS LAMAS (kg/mes)

Concentracion
en lixiviado de
prueba
cinética con
celda himeda
Metal (mg/l)

Aluminio 75,880 2,29(3,04|2,66|10,42 | 84,58 | 99,76 73,20 90,88 165,49 | 139,04 38,92 8,44
Arsénico 0,411 0,01(0,02|0,01| 0,06 | 0,46 | 0,54 0,40 0,49 0,90 0,75 0,21 0,05
Bario 0,346 0,01(0,01|0,01| 0,05 | 0,39 | 0,45 0,33 0,41 0.,75 0,63 0,18 0,04
Cadmio 1,230 0,040,05|0,04| 0,17 | 1,37 | 1,62 1,19 1,47 2,68 2,25 0,63 0,14
Cobre 3,853 0,12(0,15|0,13| 0,53 | 4,29 | 5,07 3,72 4,61 8,40 7,06 1,98 0,43
Cromo 0,019 0,00|0,00|0,00| 0,00 | 0,02 | 0,02 0,02 0,02 0,04 0,03 0,01 0,00
Hierro 44,046 1,33|1,77|1,54| 6,05 | 49,10 | 57,91 42,49 52,75 96,06 80,71 22,59 4,90
Magnesio 107,455 3,24 (4,3113,76 | 14,75 | 119,78 | 141,28 103,65 128,70 234,35 | 196,90 55,12 11,95
Manganeso 21,827 0,66 0,87 |0,76 | 3,00 | 24,33 | 28,70 21,05 26,14 47,60 40,00 11,20 2,43
Niguel 1,365 0,04(0,05|/0,05| 0,19 | 1,52 | 1,79 1,32 1,63 2,98 2,50 0,70 0,15
Plata 0,101 0,00(0,00|0,00| 0,01 | 0,21 | 0,13 0,10 0,12 0,22 0,19 0,05 0,01
Plomo 1,026 0,03(0,00|0,00| 0,01 | 0,21 | 0,13 0,10 0,12 0,22 0,19 0,05 0,01
Zinc 126,913 3,83(5,09|4,44 17,42 | 141,47 | 166,86 122,42 152,00 276,79 | 232,56 65,10 14,11
Vanadio 0,100 0,00(0,00|0,00| 0,01 | 0,21 | 0,13 0,10 0,12 0,22 0,18 0,05 0,01
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Anexo 6. Presentacion de la calidad hidrogeoldgica de las aguas de los rios
San José (puntos 1y 2) y Cafias (punto 3) en el Diagrama de Piper

100

0 CO3 + HCO3
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OA100

CATIONES ANIONES

oFQ-1 oeFQ2 AFQ-3

160



