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PRESENTACION

La investigacion de suelos agricolas contaminados con metales pesados por causa de
actividades mineras es un tema de gran interés para los investigadores relacionados al
estudio del medio ambiente, ya que dichos suelos contaminados, producen impactos

significativos en el ecosistema y en la salud humana.

En consecuencia, el trabajo de esta investigacion ha tomado como marco de estudio a una
de las actividades antropogénicas mas contaminantes que se da en el sector minero (con
referencia a los metales pesados). Esta actividad, es la mineria artesanal aun no
formalizada o llamada también mineria ilegal. Asimismo, se ha descrito que los metales
pesados son elementos quimicos que exhiben propiedades metélicas en la mayoria de sus
casos y que, al reaccionar fisicoquimicamente con otros componentes del suelo, en ciertas

condiciones ambientales, producen indicadores negativos en el ecosistema.

Finalmente, presento esta Tesis, como un aporte mds para futuras investigaciones en

relacion con el estudio de los metales pesados y su impacto en el medio ambiente.

A.T. Kobayashi

Primavera del 2020
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CAPITULO 1

PREAMBULO

1.1 INTRODUCCION

En el Perd, la actividad minera artesanal aurifera estd creciendo con mayor fuerza. A
principios de la década de los ochenta se produjeron situaciones como: la recesion
econdmica, crisis en el sector agricola, violencia politica generada por el terrorismo y
narcotrafico, elevada demanda de los metales preciosos y el incremento en el precio de venta

del oro en el mercado internacional y mercado informal; como consecuencia de estas



situaciones, los pobladores de diferentes regiones del pais migraron al sector minero

artesanal e informal.

El Banco Mundial define a esta actividad como el “tipo mas primario de mineria,
caracterizado por individuos o grupos de individuos que explotan depdsitos en pequeiia
escala con métodos manuales o equipos muy simples”. Por tanto, la mineria artesanal
promueve informalmente la explotacién de oro, utilizando técnicas simples haciendo uso del

mercurio, dcido sulfirico o cianuro como principales aditivos para la extraccion de este.

Como se menciond anteriormente, uno de los elementos presentes en la produccién artesanal
del oro, es el mercurio metdlico Hg® en estado liquido; téxico para la salud humana y que
facilmente se transforma en el organometal metilmercurio' (CH3;Hg'), debido a
microorganismos aerdbicos presentes en suelos himedos o sedimentos en estado acuoso,
con indices de pH ? de niveles 4cidos (< 7). Ademds, el metilmercurio es un potente y letal
neurotéxico que causan enfermedades cronicas como: inhabilidad para coordinar
voluntariamente los movimientos de los musculos (ataxia), temblores anormales repetitivos
en el cuerpo (tremor), percepciéon de sensaciones anormales de la piel tales como
adormecimiento, punzaciones y quemaduras (parestesia), pérdida en el control del habla,
disminucién en la capacidad visual y auditiva, paralisis cerebral, entre otros efectos [1] [2];
[3]; [4]; [5]; [6]; [7]. Estos antecedentes han dejado impactos negativos en diversas regiones
del pais y del mundo; afectando la salud humana y alterando el curso de ecosistemas

ecoldgicos a pequefia, mediana y gran escala.

! Compuesto orgdnico formado a partir de mercurio metdlico o del mercurio (II) por la accién de
microorganismos. Es un compuesto que penetra en el cerebro y constituye un potente neurotéxico. El anién
X ~ puede ser nitrato, sulfato, cloruro, bromuro o yoduro, entre otros.

2 El pH se define como el logaritmo decimal negativo (representado por el operador p) de la actividad de
protones en la fase liquida del suelo, de manera que, cuanto menor es el valor de pH, mayor es la acidez o la

actividad de los protones: pH = log (H%) = —log(H") = pH,,. Considerar que por estar en escala logaritmica

un cambio en una unidad de pH implica un cambio de 10 veces en la actividad de los protones.
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Por tal efecto y entre otros factores, en el 2002, el congreso del Perd aprueba la ley N°
27651 (Ley de la formalizacién y promocién de la Pequeia Mineria y Mineria Artesanal) y
posteriormente su respectivo reglamento D.S. 013-2002 E.M. Debido a este hecho, las
mineras artesanales poco a poco estdn siendo integradas al sector de la economia formal del
pais, aunque el proceso de formalizacién es lento y no ha sido éptima para muchos casos. De
manera similar, en los procesos mineros artesanales, no solo es el mercurio, el tinico metal
pesado que pueda causar un impacto significativo en el medio ambiente, sino que, también
se pueden enunciar a otros metales como el plomo, arsénico, azufre, entre otros; que
provienen del mismo yacimiento de oro como parte de su formacién geoldgica y, que
puedan ser causantes de enfermedades toxicas y/o cancerigenas. Estos, estdn diluidos en las
rocas (extraidos de las menas de oro a lugares no deseados de alta densidad demografica)
para ser triturados en forma de grano fino, rico en minerales. Los componentes téxicos de
los residuos mineros representan una fuente potencial de contaminacién de la superficie del

agua, del agua subterrdanea y del suelo local.

Finalmente, este trabajo enfoca su investigacion en los alrededores de una planta artesanal
minera llamada “El molino” ubicada en el distrito de Carabayllo-Lima, que serd detallado en

la siguiente seccion.

1.2 SITUACION PROBLEMATICA

Como se menciona en la introduccion, la contaminacién del medio ambiente
provocada por los metales pesados que provienen del sector minero artesanal deja como
efecto, problemas adversos en la salud de los seres humanos y el medio ambiente [8]. La

ubicacion geografica de la planta artesanal aurifera “Rio Seco” (también llamado “El



Molino”) se describe en la Carta Nacional CHOSICA (24-J), cuyas coordenadas
corresponden a la zona 18, sistema PSADS56, la cual comprende una extension de 6115 m?

en el distrito de Carabayllo, Lima - Peru (ver figura 1).

Esta actividad minera ha causado serios problemas de salud en los centros poblados
aledafos, como lo describe la nota de prensa N° 207/2009/DP/OCII, en el cual sefiala que se
realizaron andlisis médicos dirigido por el Centro Nacional de Salud Ocupacional y
Proteccién del Ambiente para la Salud (CENSOPAS) del Ministerio de Salud a solicitud de
la Defensoria del Pueblo. Los resultados de dichos anélisis revelaron que las 34 personas
examinadas presentan mercurio urinario, mientras que, en 6 de ellas, los niveles eran
mayores al limite médximo permisible recomendado por la Agencia para Sustancias Toxicas
y el Registro de Enfermedades (ATSDR) de los Estados Unidos [9]. El resultado de dichos
estudios clinicos ha demostrado que, de los 6 pobladores con concentraciones de mercurio
urinario superiores al valor referencial, cuatro son adultos y 2 son nifios de 10 y 12 afios. Asi
mismo, se evidenciaron que las personas que viven en las cercanias del area de
procesamiento artesanal de oro y que laboran en la misma planta, son las que arrojaron los

mas altos indices de mercurio en la orina.



Figura 1Ubicacion del Centro Poblado Los Huertos de Rio Seco con relacion al cercado de Lima, Perii (Fuente: Adaptado de
https://www.google.com.co/maps/place/Rio+Seco,+Carabayllo,+Per%C3%BA/@-11.9214645,-76.9670664,10.99z/data=!4m5!3m4!1s0x9105d88a2ef7b201 :0xb9c0b678f34d3656!8m2!3d-
11.7894461!4d-76.9729472)



La mayoria de las personas evaluadas desconocen la peligrosidad y riesgo de la exposicion
al mercurio vaporizado. Como resultado de las evaluaciones del aire que se efectud al
interior de las viviendas, se hallé que, en una de estas casas, la concentracion de mercurio
supera tres veces mas de lo permitido (10 — 30 ug/m?) segiin Resolucién Ministerial N°

041-2014-MINAM

Las zonas afectadas con mercurio son consecuencia del mal manejo de los relaves y de los
residuos sélidos provenientes de la actividad de extraccidn, asi como del trabajo directo
que realizan los pobladores en los quimbaletes (maquinaria rudimentaria hecha de piedra
que sirve para triturar las rocas), sin tomar en cuenta las medidas minimas de seguridad y

salud laboral.

Las evaluaciones técnicas de contaminacién también fueron efectuadas en el agua, suelo
superficial y aire; dejando como conclusién que la via de exposicién al mercurio en las
personas es de forma respiratoria. Por tales razones, el Centro Poblado “Los Huertos de
Rio Seco” es una zona en estudio de especial interés ademds de su proximidad a centros
urbanos de alta densidad demogréfica y por encontrarse dentro de la ciudad capital del
Peru [10]. De otro lado, los reportes médicos efectuados por el Ministerio de Salud y la
intervencion de las autoridades distritales no han proporcionado atin datos precisos sobre la
composicién elemental y mineralgica de los contaminantes presentes en el suelo de la
zona en referencia, ya que la presencia del mercurio en este lugar no seria el Unico
contaminante. Ademds, es importante sefialar que las formaciones de yacimientos de oro se
encuentran en las rocas igneas (a bajas concentraciones) conformadas por filones de
sulfuros o con metales pesados como el cadmio, cromo, cobre, niquel, plomo y zinc. Segin

datos del servicio de prospecciones geoldgicas estadounidense (U.S. Geological Survey)



las minas de cobre y plomo contienen aproximadamente 11 millones de toneladas de
arsénico, especialmente en Peru y Filipinas [11], este ultimo dato es relevante para el
andlisis del presente trabajo porque la planta artesanal “El Molino” extrae y procesa rocas
provenientes del centro del pais (segtin datos extraidos de los pobladores y trabajadores de

la localidad) donde se encuentran yacimientos de cobre y plomo en grandes cantidades.

1.3 OBJETIVOS

Objetivo general

» Caracterizar y analizar elemental y mineralégicamente, los relaves y suelos agricolas

aledafios a la actividad minera del Centro poblado “Los Huertos de Rio Seco”.

Objetivos especificos

» Caracterizar los elementos quimicos e identificar los metales pesados de las muestras
tomadas de los relaves y suelos aledafos de la actividad minera artesanal usando la

técnica de Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (FRX-ED).

» Identificar, comparar, complementar y analizar los resultados obtenidos por

Microscopia de Energia Dispersiva (EDS).



» Caracterizar mineralégicamente e identificar compuestos eco-téxicos con la técnica

de Difraccion de Rayos X (DRX) mediante el programa Match 2.

1.4 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La justificacion del presente trabajo se basa en el aporte complementario de carécter
informativo y cientifico que serd relevante para la comunidad de la localidad y las
entidades gubernamentales como son la Municipalidad de Carabayllo o Ministerio de
Salud. Ademads, puede contribuir parcialmente con algunos estudios independientes sobre
estudios de impacto ambiental de los metales pesados generados por actividad minera

artesanal del centro poblado “Los Huertos de Rio Seco”.

1.5 HIPOTESIS

La mineria artesanal de Carabayllo es la causa de presentar indicadores de varios metales

pesados en los suelos circundantes al centro poblado “Los Huertos de Rio Seco”



CAPITULO 2

SUELO, METALES PESADOS Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

El suelo constituye una cubierta delgada en la superficie terrestre de unos pocos
centimetros a varios metros en relacion con nuestro planeta. Como cuerpo natural, el suelo
constituye una interfase que permite intercambios entre la litosfera, la bidsfera y la

atmosfera [12].

La caracterizacién de suelos contaminados por metales pesados no es una tarea fécil de
realizar, en tal sentido, se necesita saber previamente los conocimientos referentes a las
propiedades fisicoquimicas de los metales pesados, naturaleza del suelo y drenaje 4cido de
minas. Asi mismo, es de vital importancia, considerar las normas ambientales vigentes
como son: los Limites Mdximos Permisibles (LMP) y/o los Estdndares de Calidad

Ambiental (ECA) que estén asociados, principalmente, a los metales pesados.



2.1 NATURALEZA E INTERACCION DE LOS METALES PESADOS EN EL

MEDIO AMBIENTE

2.1.1 Quimica basica del suelo

Para tener una mejor comprension de la naturaleza del suelo, es instructivo
revisar brevemente algunos aspectos de su estructura y composicion quimica de la

corteza terrestre.

La Tierra esta dividida geofisicamente por corteza, manto y nucleo (Figura 2), segtin
J. D. Dana indica que la corteza terrestre tiene 36 Km de espesor bajo los continentes
y de 10 a 13 Km bajo los océanos. El limite entre la corteza y el manto superior se
llama discontinuidad de Mohorovicic. La parte superior de la corteza y que estda
inmediatamente debajo de nuestros pies, se compone de rocas igneas (roca madre o
roca volcédnica), rocas sedimentarias, rocas metamorficas y materiales no

consolidados.

Clarke y Washintong (1924) estimaron que los 15 Km superiores de la corteza,
consistian en un 95% de rocas igneas, 4% de esquistos bituminosos®, 0,75% de
arenisca y 0,25% de caliza (ver figura 3). Por tanto, la composicién media de las
rocas igneas seria aproximadamente igual a la composicion media de la corteza. Esta
composicion media estd compuesta entre el granito y el basalto que son las rocas mas
comunes. Ademds, son ocho elementos quimicos los que constituyen

aproximadamente el 98% de la corteza terrestre, de éstos, el oxigeno es el mas

3 Rocas metamorficas arcillosas, generalmente negruzcas, que contienen materiales inorgdnicos y organicos,
procedente de la flora y fauna acudticas (en lenguaje coloquial serian rocas empapadas de petréleo).
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abundante. De hecho, es interesante comparar el porcentaje en peso, el tanto por
ciento atdmico y finalmente el porcentaje en funcion al volumen, porque nos brinda
una informacion importante al diferenciar entre un porcentaje y otro, como se

muestra en la figura 3.

Corteza continental

Manto superior

Manto inferior

Presion en
kilobares

Profundidad en
kilémetros

Nucleo interior

6371

Figura 2 Ilustracion de la corteza terrestre. (Fuente: Dana J. D., 2011, Manual of Mineralogy, Barcelona,
Editorial Reverte; 2011)

Asi pues, la Tierra estd formada por compuestos de oxigeno, especialmente silicatos,
y en menor proporcion, por 6xidos y carbonatos, dicho de otro modo, la corteza
terrestre, a escala atomica, consiste basicamente en un empaquetamiento de aniones
de oxigeno con iones metélicos intersticiales, principalmente silicio. Cabe sefialar,
que muchos minerales preciosos o elementos quimicos importantes que son
explotados en nuestra industria minera se encuentran con valores muy bajos con

relacién a su abundancia relativa en la corteza terrestre. Por tal razén y para nuestra
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tranquilidad, estos elementos importantes, se aglomeran en zonas donde hay altas

concentraciones llamadas menas o betas.

Porcentaje Porcentaje Radio iénico Porcentaje en
Elemento L. o
en peso atédmico (A) volumen

O 46.6 62.55 1,36 ~ 94

Si 27.12 21.22 0.26~ )

Al 8.13 6.47 0.39

Fe 5 1.92 0.78

Ca 3.63 1.94 1 = ~ 6% en total
Na 2.83 2.64 1.02

K 2.59 1.42 1.51
Mg 2.09 1.84 0.72 __J
97.99 100

Porcentaje en peso de los 8 elementos
principales de la corteza terrestre

o

,/—

8%

@

Na—" Ca—" T——Fe
3% 3% 4% 5%
Figura 3. Los ocho elementos mds comunes de la corteza terrestre (Fuente: Adaptado de Mason B; y Moore, C. B. 1982,
Principles of Geochemistrym, 4ta edicion John Wiley & Sons, Inc., New York.)

Obsérvese, que estos resultados aparecen en un orden distinto debido a la

consideracion de los elementos de Fe, Niy S, abundantes en el nucleo y manto.

Como no se puede medir directamente la composiciéon media de la Tierra, como un
solo conjunto, algunos investigadores cimentaron hipétesis desde el analisis de los
meteoritos de hierro; donde sus resultados eran cercanos a la composiciéon media del

nicleo de la Tierra. Mason y Moore (1982) realizaron algunas investigaciones
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basadas en la composiciéon media de los meteoritos, combinando, los resultados de
los volumenes conocidos del nucleo, manto y corteza terrestre; de esta manera,
enunciaron que el Fe = 34,63%, O = 29,53%, Si = 15,20%, Mg = 12,70%, Ni =
2,39%, S = 1,93%, Ca = 1,13%, Al = 1,09%, y otros siete elementos (Na, K, Cr, Co,
Mn, P y Ti) cada uno con un porcentaje variable de 0,1 al 1 %. Obsérvese que, los
elementos anteriores correspondientes al valor medio calculados en relacién con su
abundancia son también los mismos elementos principales en la corteza terrestre a

excepcion del Niy S [13].

Ahora, que se tiene el conocimiento de la composicion de la corteza terrestre, se
puede escalar a otro punto de vista donde se desarrolla una estructura en niveles
superpuestos, conocida como el perfil de un suelo [14] (ver figuras 4). De este modo,
los suelos estdn compuestos por igual volumen de particulas sélidas y de poros. La

mitad de los poros estd compuesta por agua y la otra mitad por aire.

Entonces, para conocer los constituyentes minerales del suelo, su naturaleza e inferir
en sus propiedades a partir de su composiciéon mineraldgica; se debe de conocer los
minerales de la fraccién arena y limo y, a los minerales de la fraccién arcilla. Su

clasificacion segun su tamafo se puede observar en la figura 5.
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Organic Matter

Parent Material

Organic Matter
Mineral Particles

Parent Material

Organic Matter
Mineral Particles

Parent Material

i'A horizon

1A horizon

3 horizon

Disintegrating Rock

C horizon C horizon C horizon

Bedrock Bedrock Bedrock Bedrock

Figura 4 Formacion del suelo (Fuente: Adaptado de
https://learn.weatherstem.com/modules/learn/lessons/85/06.html)

Se dice que la meteorizacion de las rocas a lo largo de millones de afios y con la
intervencion del agua, aire y acidos dan lugar a sustancias de materiales eddficos

(componentes del suelo) conocidos como minerales de arcilla.

Areni
Arcilla | Limo t 1 { Cirava
Iimn Cirnes
2pm 200 i 20K pum MM 2
(240 mmd
Suclo w— | —=  Noosuelo

Figura 5 Clasificacion de los minerales de arcilla segiin su tamaiio. (Fuente: Colin, Baird; Michael, Cann.
Quimica Ambiental; Barcelona: Reverte, 2014)
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Minerales de la fraccion arena y limo:

La fraccion arena y limo se distinguen en subclases como los silicatos, nesosilicatos,
sorosilicatos y ciclosilicatos, inosilicatos y filosilicatos. Es importante saber que, solo

los silicatos ocupan un 95% de la corteza terrestre [15].

A nivel atémico, estos minerales estdn constituidos por polimeros inorgdnicos, en las
que la unidad fundamental es el dtomo de silicio rodeados tetraédricamente por
cuatro dtomos de oxigeno, solo en las fases de alta presion, como en la estisovita que
es un polimorfo de Si0,, el Si se presenta en coordinacién 6 con el oxigeno. El
(Si0)*" es una unidad de empaquetamiento fundamental de los silicatos. Hay

muchas variaciones de redes estructurales de silicato.

Alta 0) Capa organica (humus)

A) Capa de lavado

B) Capa de acumulacién
(arenafina y gruesa)

C) Capa no consolidada
(grava, materlal madre)

R) Roca madre

Baja
meteorizacién

Figura 6 Perfil del suelo. Se presenta la ordenacién vertical de todos los horizontes y de su proceso de
meteorizacion. (Fuente: https://sites.google.com/site/formaciondesuelo/perfil-de-suelo)
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Algunas redes tienen el doble de dtomos de oxigeno que de silicio y corresponde a
los polimeros eléctricamente neutros de Si0O,, en otras redes, algunos de los lugares

[3%, en lugar de silicio, Si**, el

tetraédricos estdn ocupados por iones aluminio, A
excedente de carga negativa es neutralizada en estas redes por otros cationes, como

H*,Na*,K*,Mg*,Ca* y Fe™.

Todas estas maneras de formaciones minerales no puras radican por la sustitucion de
un ion o grupo iénico por otro ion o grupo idnico. Este tipo de relacién se denomina
sustitucion iénica o solucion solida® y se presentan entre los minerales que son

isoestructurales [13].

Asimismo, los factores principales que determinan la proporcién de solucion sélida

que tiene lugar en una estructura cristalina son:

1. Los tamaiios relativos de los iones, 4tomos o grupos idnicos que sustituyen entre
si, (manera limitada).

2. Las cargas de los iones que intervienen en una sustitucion. Pueden ser neutras si
las cargas son iguales, pero, si son distintas, se realizardn otras sustituciones
adicionales para alcanzar su neutralizacion.

3. La temperatura, puede favorecer la unién de iones con dimensiones distintas,
cuando las vibraciones térmicas son mds intensas y los tamafios de las posiciones

atomicas disponibles son mds grandes.

4 Estructura mineral en la cual las posiciones atémicas especificas estdn ocupadas en proporciones variables
por dos o mds diferentes elementos (o grupos) quimicos.
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De la grafica se puede observar que los materiales que estdn por debajo de 2um es
un componente de la fraccion arcillosa. Los otros tipos de suelo depende también de
su tamafio. Debido al gran tamafio de la arena, esta tiene una densidad baja, de
manera que el agua circula facilmente a través de ella. Por el contrario, los suelos
compuestos de arcilla son densos y tienen un drenaje y una aereacién pobres, ya que
las particulas de arcilla cuando estin himedas forman una masa pegajosa, en
contraste con el limo y la arena. Las particulas de arcilla participan como coloides en

el agua.

(Si3019*), (Si0y),

Figura 7 Unindades estructurales comunes de los silicatos minerales. Los circulos oscuros representan dtomos
de silicio; los circulos claros son dtomos de oxigeno. (Fuente: R. W. Raiswell, P. Brimblecombe, D. L. Dent, y P.
S. Liss, Environmental Chemistry; Londres: Edward Arnold Publishers, 1980)
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Puesto que las particulas de arcilla son mucho mas pequefas que las de arena o limo,
su superficie total por gramo es miles de veces mayor. Por consiguiente, los
mecanismos mads saltantes del suelo se sittian en la superficie de las particulas

coloidales de arcilla [16].

Las particulas de arcilla poseen una capa externa de cationes que estdn unidos
electrostdticamente a una capa interior eléctricamente cargada, tal como se ilustra en
la figura 14. Los cationes mdés abundantes y comunes en el suelo son:

H* Na*,K*,Mg*y Ca®.

Particula N .
k- + Ca?*, Mg+, H*,

Na*y Cl~

de arcilla
Mg?+

Figura 8 Asociacion de cargas ionicas a las particulas de arcilla. El cation potasio desplaza a los otros cationes
por ser mds a fin a la carga negativa de la particula. (Fuente: Colin, Baird; Michael, Cann. Quimica Ambiental;
Barcelona: Reverte, 2014)

Finalmente, se dice que los componentes finales del suelo proceden del material
originario, que sufren procesos de meteorizacion y edafogénesis. Segun la serie de
reaccion de Bowen o llamado también diagrama de Bowen, los minerales se crean
debido a la temperatura y presion de formacidn. Asi, por ejemplo, el silicio o cuarzo,
es el mineral predominante en la fraccién arena, mientras que no es probable
encontrar olvinos (creados con alta presion y temperatura) en suelos desarrollados de
las llanuras aluviales [12]. La siguiente figura muestra la relacién de la serie de

Bowen:
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Figura 9 Series de Bowen. Muestra el orden de cristalizacion, determinado por dos factores principales: por su
termodindmica y por su composicion. (Fuente: https://es.wikipedia.org/wiki/Series_de_Bowen)

2.1.2 Toxicidad de los metales pesados

En la tabla periddica, los metales constituyen los dos tercios de los elementos
conocidos. Los elementos, se definen en funcién de los neutrones, protones y
electrones que forman sus dtomos, ordenados de manera ascendente (de arriba hacia
abajo y de izquierda a derecha) segun su nimero atémico, es decir, segun el nlimero
de protones que tiene en su nucleo; asimismo, los factores del suelo que influyen
sobre los metales con respecto a su movilidad y acumulacién son: el indice de acides
o alcalinidad (pH) y el potencial redox (Eh) que se refiere a la ganancia o pérdida de
electrones en una reaccion quimica. Ademads, los metales pesados se pueden
considerar a partir del nimero atémico veintis€is (Hierro) hasta el elemento natural
mas pesado, el uranio. Pero, desde el punto de vista ambiental, un metal pesado, es
un elemento quimico que a ciertas proporciones resulta perjudicial para los seres

humanos, y, los principales metales pesados que se analizan en el presente trabajo

19


https://es.wikipedia.org/wiki/Series_de_Bowen

son: mercurio (Hg), plomo (Pb), arsénico (As), zinc (Zn) y cobre (Cu) por

encontrarse en los resultados experimentales que se presentan mas adelante.

La toxicidad de los metales pesados depende en gran medida de la forma quimica del
elemento, es decir, de su especiacion [16], lo que provoca que las sustancias
asociadas a los metales pesados y que son practicamente insolubles, pasan a través
del cuerpo humano sin producir mucho dafio. Las formas mas devastadoras de dichos

metales son:

Aquellas que causan enfermedades severas o la muerte de manera inmediata (por

ejemplo, una dosis de 6xido de arsénico).

Aquellas que pueden pasar por la membrana del cerebro (barrera hematoencefélica) o

la placenta que es la membrana que protege al feto en desarrollo.

Ademads, la materia orgdnica envejecida de las plantas se incorpora al suelo, junto
con deyecciones y restos de animales. La evolucién que siga en el suelo dependera
en gran manera de la actividad de los microrganismos. Las transformaciones
bioquimicas de la materia orgédnica del suelo por actividades enzimadticas de los
microorganismos se deben a: (1) procesos de mineralizacion que supone la
liberaciéon de CO,, donde el carbono es recirculado a la atmdsfera, y son puestos a
disposicion de las plantas y algunos micronutrientes, que pueden pasar a la cadena
tréfica a través de los cultivos; y (2) procesos de inmovilizacién. Parte de los
nutrientes es asimilado por los microorganismos e incorporado al tejido microbiano
(biota del suelo) y algunos componentes orgdnicos son estabilizados a formas

recalcitrantes formando parte del humus. Cada elemento sigue un ciclo
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biogeoquimico con vias especificas separadas [17]. El mecanismo bioquimico de la
accion toxica, suele surgir de la fuerte afinidad electronica de los cationes hacia el
ion [16], en efecto, los grupos sulfihidrilos, —SH, que se encuentran habitualmente
en las moléculas enzimaticas (proteinas) y que tienen como funcién el control de la
velocidad de las reacciones metabdlicas criticas en el cuerpo humano, se unen con
facilidad a los cationes de los metales pesados o moléculas con dichos metales.
Ademds, las enzimas del suelo que regulan el metabolismo y la fisiologia a nivel
macro y micro del habitad microbiano es impactada porque no pueden actuar con
normalidad, debido a que la energia de activacién para la realizacién de una reaccién

quimica de manera natural no llegaria a realizarse con eficiencia.

2.1.3 Maetales pesados toxicos

El mercurio (Hg) y el ion merctrico Hg**:

El mercurio es el metal mas volatil y su vapor estd formado por 4tomos libres
y neutros de Hg’(g). Si se inhala los 4tomos se difunden desde los pulmones hasta el
torrente sanguineo y por ser eléctricamente neutros atraviesan con facilidad la
membrana hematoencefdlica, colocdndose después en el cerebro. Por su
configuracién electrénica el dtomo libre de tipo s?p? pertenece a la especie Hg?*,
llamado ion mercurico y, se encuentra presente en estado natural como el mineral
Cinabrio, HgS (Ver figura 10). La mayor parte de mercurio en el medio ambiente es

inorgénica y se encuentra en forma de ion Hg?*.
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Como la mayoria de los sulfuros, el cinabrio es muy insoluble en agua, pero en el
tratamiento de aguas residuales de las plantas (cloro — élcali) se trata con una sal
soluble de Na,S que contiene el ion sulfuro, lo que hace precipitar al ion mercurico

en forma de Hg,S.

Hg?t + 5?7 - Hg,S(s)

Por otro lado, existen moléculas formadas por el anién metilo, CH; , dando lugar al
dimetilmercurio, Hg(CH3),. En su mayoria de casos el dimetilmercurio se forma en
sedimentos de rios, lagos y zonas pantanosas en condiciones anaerdbicas que

contengan bacterias anaerobias.

Figura 10 Mineral cinabrio, puede apreciarse que el mercurio estd asociado como diminutas particulas de color
plateado y en el fondo una pigmentacion rojiza, propia, del sulfuro de mercurio HgS. (Fuente:
http://almadenysusrincones.com/blog/cinabrio/ )

Existen otras moléculas covalentes menos voldtiles y que aparecen con mayor

facilidad, estos compuestos son llamados metilmercurio, CH;HgCl y CH;HgOH.
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Estas moléculas son predominantes en sistemas acuosos dcidos o neutros. En
términos de movilidad, el metilmercurio es una toxina més potente que las sales
compuestas con Hg2+ debido a su solubilidad y bioacumulacion en los tejidos grasos
de los animales. Por este hecho, el metilmercurio es la forma mas peligrosa de
mercurio y el principal tipo de toxicidad en el ser humano tiene lugar en el sistema

nervioso.

El Plomo (Pb):

Aunque en su forma natural no se supone que sea un riesgo ambiental en la
mayoria de los organismos vivos, la preocupacion mas saltante, es cuando el plomo
se presenta en su estructura idnica de configuracién electrénica de valencia, s%p?.
Los iones mds comunes del plomo son Pb%*y Pb**,

La causa principal de la formacién de estos iones de plomo no se debe al contacto
entre el estado natural del plomo con 4cidos diluidos como se da en las pilas de
plomo o inclusive cuando estin en contacto con el acido sulfdrico, H,S0,, muy
concentrado. La principal razén, es cuando se encuentra en un medio dcido y cuando

estd expuesto al aire libre como se presenta en la siguiente reaccién quimica:

2Pb(s) + 0, + 4H* - 2Pb?**(ac) + 2H,0

Por otro lado, el contacto del agua natural con las sales de sulfuro de plomo, PbS, o
con su carbonato, PbC 05, son altamente insolubles, pero los aniones de cada sal son

bases bastante fuertes lo que provocaria una reaccion con el agua.
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PbS(s) —» Pb** 4 §%~ Kps = 8,4 x 10728

PbCO5(s) 2 Pb?* + C05*~ K,s=1,5x 10713

En consecuencia, las solubilidades de ambas sales de plomo en estado sélido sobre el
agua se incrementan de forma sustancial abriendo paso a la produccién del ion de

plomo 2+

S?”+H,0 2 HS™ + OH~

C0s*"H,0 2 HCO;™ + OH~

Esto sucede porque el ion sulfuro producido inicialmente se transforma a
continuacion, y casi por completo. En el caso del ion bisulfuroso, HS~, por estar en
medio 4cido se convierte en el sulfuro de hidrégeno de gas disuelto, H,S, puesto que

tanto el S~ como el HS™ actdan como bases:

S+ H* 2 HS™

HS™ 4+ H* 2 H,S

Al afiadir estas dos ecuaciones a la disolucién del PbS en Pb?* y S$27, la reaccién

global es:

Pb(s) + 2H* 2 Pb** + H,S(ac)
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Figura 11 Mineral galena que viene a ser un tipo de sulfuro compuesto con plomo (PbS), destacan formaciones de
cristales ciibicos debido a su sistema cristalino.

En consecuencia, la solubilidad del PbS se incrementa linealmente con la
concentracién de H* en el agua 4cida. Por lo tanto, se puede dar concentraciones
peligrosas de plomo en masas de agua altamente dcidas que entran en contacto con

minerales de plomo insolubles [16].

Arsénico (As):

En su forma natural no es muy habitual encontrar el arsénico, pero es muy
frecuente encontrar sulfuro de arsénico, AsS. En realidad, el arsénico no se considera
un metal, si no, un metaloide (sus propiedades son intermedias entre metales y no
metales). Es un elemento altamente toxico para las plantas y los animales [12]. Puede

encontrarse en suelos contaminados por actividad minera o por uso de algunos
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agroquimicos pasando a ser absorbidos por las plantas y formar parte de la cadena

alimenticia.

El arsénico es un elemento nativo de fracturacion desigual y fragil, tiene una
configuracién electrénica de tipo s?p3 en su capa de valencia, si el arsénico
comparte sus 3 electrones estarfamos frente al arsénico trivalente, As(II1).
Comunmente, el arsénico (III) se encuentra en disoluciones acuosas y en solidos en
forma de ion arsenito, AsO;>(que se podria considerar como el ion As3* enlazado
a tres iones de oxigeno 02~ a su alrededor), o como una de sus formas protonadas’

HAsO3™,H,AsO3 o H3AsOs.

O
As J
/ 1\ >
0~ 0~ 0~ O(CL_\O_

Arsenito AsO3~ .
3 Arseniato AsO3~

Figura 12 Protonacion del ion arsenito.

En la mayoria de los casos, estos enlaces tienden a ser idnicos y no covalentes como
es el caso del fésforo PO3~ y P03~ ya que el arsénico es mds parecido a un metal.

Pero como sus propiedades son muy parecidas los compuestos de arsénico coexisten

3 En quimica, la protonacién viene a ser la adicién de un protén (H+) a un 4tomo, molécula, o ion. La protonacién es posiblemente la
reaccion quimica mds fundamental y es un paso en muchos procesos cataliticos y estequiométricos. Algunos iones y moléculas pueden
sufrir mds de una protonacién, y son denominados polibdsicos.
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con el fosfato® y el fosfato comercial. El efecto letal del arsénico cuando es

consumido en grandes dosis es el dafo gastrointestinal [16].

Cabe resaltar que otras fuentes naturales de arsénico se encuentran en aguas
subterrdneas o pozos de consumo masivo, por desgracia, este metal pesado es
insipido, inodoro e invisible, o sea, dificil de detectar por la poblacién. Un ejemplo
de esta fuente y de su impacto, es la catdstrofe ambiental originado en Bangladesh y
en la region del oeste de Bengala (India); donde beben agua envenenada por
arsénico. La Organizacion Mundial de Salud (OMS) ha llamado a esto “el mayor

envenenamiento en masa de una poblacion de la historia”.

Figura 13 Elemento nativo arsénico (As). Su coloracion gris oscuro corresponde al arsénico oxidado ya que su
color original es de blanco-estaiio (muy poco frecuente). Generalmente asociado a antimonio, plata, cobalto, o
minerales con niquel. (Fuente: http://www.irocks.com/minerals/specimen/42278 )

6 Sal formada por combinacién del dcido fosférico con una base; se encuentra en estado natural y se utiliza como abono o en la
obtencidn del dcido fosférico y de los superfosfatos (los fosfatos son constituyentes esenciales de los seres vivos).
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Zinc (Zn):

El zinc se encuentra principalmente en el estado de oxidaciéon 2+ y se
produce en los minerales metaliferos como el sulfuro de zinc (ZnS; esfalerita).
En general, el zinc tiene aproximadamente la misma abundancia en la corteza
terrestre como el cobre y niquel, pero tiende a ser mas soluble en la mayoria de
los tipos de agua naturales [18] de los metales pesados. Las concentraciones de
zinc en el suelo son las mas altas. El zinc esta sujeta a la adsorcién especifica en

el suelo y los sedimentos.

Ademads, es un nutriente traza esencial y forma parte de muchas enzimas
necesarias para el crecimiento, desarrollo y sintesis de ADN. Su presencia en el
organismo biologicos da lugar a un compuesto llamado metaloenzima?
participando en el metabolismo celular, reparacion, sintesis de proteinas y el
metabolismo energético. En animales y humanos, también desempefia un papel
importante en las funciones neurosensoriales, la sintesis de insulina y la
inmunidad mediada por células, se requiere en niveles suficientes para asegurar

y mantener la inmunidad del cuerpo, la fuerza y el bienestar general.

El consumo normal de zinc promedio para seres humanos adultos a través de los
rangos de la dieta es de 7 mg/d. Los alimentos pueden contener niveles de zinc que

van de 6 mg/kg de materia seca como las papas, o, 24 mg/kg en la carne, pescado, y

7 Un metaloenzima es una proteina enzimética que tiene un fuerte vinculo entre la parte proteica y un metal, donde el metal
esta incrustado dentro de la molécula. El metal, por lo general, es un ion, y su funciéon principal es que funcionen las
reacciones enzimaticas. El metal a veces juega un papel directo en la union de los 4&tomos; en otro momento, trabaja para
ayudar a estabilizar la proteina después de la reaccion enzimatica. Muchas enzimas que regulan los procesos biologicos en el
cuerpo son metaloenzimas.
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aves de corral. Sin embargo, en el contexto de la contaminacion, el zinc es mas una
causa de fitotoxicidad en lugar de ser txicos para los animales y los seres humanos.
Si la concentracién de zinc en el suelo excede de alrededor de 300 mg/kg, el zinc
puede ser toxico para varias especies de microorganismos del suelo. Esto afecta a la
descomposicion de la hojarasca. Las bacterias fijadoras de nitrégeno en los nédulos
de las raices de las leguminosas como el trébol que son especialmente susceptibles a
la toxicidad de zinc [19]. Como consecuencia, la contaminacién del suelo por el zinc

puede causar un cambio notable en la composicion de las especies de plantas.

La contaminacién mds grave por el zinc se encuentra generalmente en las dreas de
mineria y fundicion, los fragmentos de sulfuros de la mina se oxidan en la
intemperie. La reaccién de oxidacién de esfalerita se puede escribir en forma

simplificada como:

ZnS + 20, > Zn?** + 502~

Figura 14 Metal de transicion Zinc (Funete: https://es.wikipedia.org/wiki/Cinc).
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Esta reaccion se acompafia de la oxidacion de la pirita y crea soluciones dcidas que
tienden a disminuir la adsorcion y por lo tanto aumentar la movilidad del zinc y otros

metales.

Cobre (Cu):

El cobre puede aparecer en la corteza terrestre como metal nativo libre 0 como
en sus estados de oxidacion 1+ o 2+. Asimismo, el cobre puede estar en disolucién
como Cu?* o Cut, pero el 6xido mas predominante debido a las reacciones redox, en

aguas aireadas, tienden a iones de Cu* para desproporcionarse:

2Cut = Cu® + cu?t

Los iones de cobre son propensos a la complejacién®, especialmente con hidréxidos y
carbonatos. En el agua, por encima del pH neutro, se forma el complejo Cu(OH)3 y
en las aguas naturales aireadas que contienen especies de carbonato disuelto

predominan los fuertes pares de iones CuCO3(qq)- Estos complejos son ligeramente

solubles y pueden mantener la concentracion de cobre en el agua por debajo de
10ng/l. Ademads, la adsorcién y coprecipitacion con oxihidroxidos férricos pueden
causar concentraciones de cobre ain mds pequeilas [18]. Pero, en condiciones
reducidas y minerales rocosos, el cobre estd contenido en minerales sulfuros
bastantes estables. Algunos de los minerales comunes de sulfuro de cobre que son

importantes y que contienen hierro es la calcopirita CuFeS,.

8 Los complejos quimicos, son formados por una asociacién de dos o més componentes que est4n unidos por
un enlace quimico.
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Al igual que el Zinc, el Cobre es un micronutriente esencial que es un constituyente
de muchos sistemas enzimdticos. La deficiencia de Cobre puede deprimir los
rendimientos de los cultivos, especialmente en los cereales. Los animales y los seres
humanos necesitan cobre para poder usar el hierro adecuadamente. La hierba con
menos de 5 mg/kg de cobre puede causar deficiencia en el crecimiento de las ovejas
y ganado. Los resultados mas cominmente observados de la deficiencia de cobre en
el ganado son diarrea, huesos rotos, infertilidad, anemia, y respuesta inmune
reducida. Los seres humanos necesitan entre 1 mg y 3 mg cada dia. El cobre tarda

varios dias en salir del cuerpo.

Figura 15 Elemento nativo Cobre de coloracion rojo cobrizo a pardo, compuesto por un sistema cristalino
citbico (Fuente: www.latercera.com)

La contaminacién con cobre en los suelos puede causar fitotoxicidad. La
biodisponibilidad del cobre disminuye con el aumento de pH, por lo que la toxicidad

para las plantas puede ser mitigada por el calado del suelo contaminado con cobre,
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para llevar el Ph hasta 7. Ademds, el cobre es altamente téxico para los

microorganismos del suelo.

2.1.4 Drenaje acido de mina en suelos agricolas

El término drenaje (aplicado al suelo), hace referencia, al concepto, sobre la
eliminacion del agua que recibe [12]. Cuando el agua subterrdnea que no se
encontraba muy aireada por pasar mucho tiempo encerrada, es liberada a la
atmosfera espontdneamente, donde el oxigeno tiende a disolverse y, el ion ferroso
Fe?* presente en la mina con una concentracion elevada y soluble, se convierte en el
ion férrico Fe** insoluble, transformando su color a un color naranja-marrén de
Fe(OH)3 [16]. Lo que significa, que el suelo tiene un buen drenaje y, si fuese el caso
contrario los colores serian grises, verdosos o moteados. Las reacciones de estos

procesos se dan de la siguiente manera:

4Fe?* + 0, + 2H,0 —> 4Fe3* + 40H~

4[Fe3* + 30H™ — Fe(OH);(s)]

Donde la reaccion general es

4Fe?* + 0, + 2H,0 + 80H™ — 4Fe(0H)5(s)

En consecuencia, si se desea entender el proceso de oxidacion de sulfuros y que deje
como consecuencia la generacion de dcidos; es comun que en la literatura se presente
el proceso quimico de la pirita FeS; (oro de los tontos) por ser habitual en las

reacciones de drenajes mineros, como es el caso de algunas de minas subterrdneas de
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carbon y de metales, sobre todo de las minas abandonadas (al ser abandonadas las
minas subterrdneas se inundan de manera espontdnea debido al agua subterranea que
circunda) una parte de este mineral queda expuesto al agua, el oxigeno y a ciertas

bacterias, disolviéndose parcialmente debido a su oxidacién [16].

En resumen, la oxidacién de la pirita produce sulfato de hierro (III) soluble,
Fey(504)3

y dcido sulfirico, como se muestra en la siguiente ecuacion:

4FeS, + 150, + 2H,0 — 4Fe3* + 8502~ + 4H*

i.e.,2Fe,(S0,)s + 2H,SO0,

Figura 16 Drenajes dcidos de minas en El Salvador (Fuente: http://www.informatvx.com/advierten-danos-
regionales-a-causa-de-la-mineria/)

De esto, se puede decir que el ion férrico, Fe3™ se diluye en el agua cuando su pH en

promedio esta entre 0 a 2. Sin embargo, cuando el agua muy 4cida se diluye, queda
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2.2

un precipitado amarillo-marrén de Fe(OH)3, a partir del Fe3*, lo que provoca el
aumento del pH y, por consiguiente, el asfixio de la vida animal y vegetal [16]. Estas
reacciones quimicas desencadenan la liberacién de metales téxicos en forma de
hidréxidos insolubles, de los minerales de las rocas de las minas e incrementan el
impacto ambiental en el curso de las aguas 4dcidas. En caso contrario, el drenaje dcido

de mina se puede neutralizar rdpidamente si el suelo contiene caliza.

FUNDAMENTOS FISICOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

Un factor muy importante para la caracterizacién de los metales pesados en
suelo agricola o relave minero ha sido el perfeccionamiento de sistemas de
instrumentacién antiguas, por lo tanto, la caracterizacién del material nos va a
permitir relacionar la composicion quimica, a nivel elemental y mineralégica. En la
presente seccidén se explican los principios fisicos que rigen las operaciones de

algunos de estos sistemas, asi como sus capacidades.

2.2.1 Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (FRX — ED)

Esta técnica analitica no destructiva, es utilizada para estudiar la quimica de
las sustancias inorgédnicas, pero también se utiliza rutinariamente en un amplio
sector de aplicaciones industriales como son la mineria, la industria de vidrio y
cerdmica y, en aplicaciones de control de la polucién y protecciéon medio ambiental

[20].
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Para esta técnica, se utiliza una fuente de rayos X para excitar una muestra. La
energia de rayos X que se absorbe en la muestra da lugar a la generacion de un

espectro de emision de rayos X caracteristico de cada elemento de la muestra.

En el proceso de absorcion de la energia de rayos X en la muestra, los electrones se
desalojan de las capas mads internas (llamadas K, L, M) [13]. Este proceso crea una
nueva vacante que es cubierta por otro electron de la capa siguiente y asi
sucesivamente. Estos electrones que pasan a capas internas se desplazan de altos a
bajos niveles energéticos y como resultado de ello emiten energia en forma de

radiacion X caracteristica (fig.17).

Detecto r

/— Rayos x
(Radiacion primaria)

___ee-

Electron K

e

Tubo de Rayos X

Figura 17Fluorescencia de Rayos X.

Estos rayos X caracteristicos se denominan rayos X secundarios o fluorescentes, el
fendmeno de emision se conoce como fluorescencia de rayos X. Cada elemento
posee lineas espectrales caracteristicas, con longitudes de ondas especificas,

superpuestas a un espectro de fondo continuo de baja intensidad.
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En la figura 18, se muestran los espectros K caracteristicos de dos elementos

distintos y el espectro continuo de baja intensidad.

Figura 18 llustracion esquemdtica de la produccion de los espectros caracteristicos Ky L como resultado de
los electrones que caen en cascada desde niveles de mayor a menor energia en la estructura atomica. Las
lineas de emision de rayos X se representan con una letra mayiscula que indican la capa cuya vacante se

cubre. (Adaptado de J.D. Dana, 2011, Manual of Mineralogy, New York, pag. 250)
El espectro de rayos X de fluorescencia o secundario, puede estar formado por un
gran nimero de lineas espectrales caracteristicas, de una muestra constituida por
uno o mds elementos. La interpretacion de tal espectro, pueden resolverse, de modo
que las rayas sean identificadas por longitudes de onda (en nm o A) especificas de
los elementos responsables de su produccién. La luz visible tiene longitudes de

onda comprendidas entre 7200 y 4000 A, mds de mil veces mayor que la de los

rayos X, lo que la hace menos penetrante y de menor energia que éstos [13].

El andlisis cualitativo por fluorescencia de rayos X se limita a identificar las
diversas lineas espectrales observadas con los elementos responsables de su
generacion. El andlisis cuantitativo es mds laborioso, pues cada intensidad de rayos

X debe compararse cuantitativamente con la de una muestra estidndar (de
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composicion conocida) de la misma estructura elemental. Tanto la intensidad del

pico como la intensidad del fondo situado en los alrededores de aquél deben tenerse

en cuenta para estimar la altura del pico.

Mo

Kex

Ko

Intensidad

K3

Fondo continuo de baja
intensidad

| | | [ |
\ 0,04 0,08 0,12 0,16
Longitud de onda (nm)
Figura 19 Espectros K caracteristicos de los elementos Mo y Cu, superpuestos a un espectro continuo. Se
considera que este espectro continuo es parte de la intensidad de los rayos X de fondo en las técnicas
analiticas (Adaptado de J.D. Dana, 2011, Manual of Miner.

La fluorescencia de rayos X pueden utilizarse para la determinacién de elementos
en abundancia (de una a varias decenas en el porcentaje), pero también es muy
sensible en la determinacidn exacta de elementos traza (por €j. Y, Zr, Sr, Rb en el

intervalo de ppm), debido al fondo practicamente nulo [20].

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia

Dispersada (EDS)

La microscopia electrénica de barrido (MEB), o también llamada por sus siglas en

inglés como Scanning Electron Microscopy (SEM), es una técnica que se utiliza con
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un haz de electrones, a diferencia, de un microscopio 6ptico convencional que utiliza

un haz de luz.

Esta técnica proporciona imégenes en alta resolucién sobre la superficial de la
muestra, debido a los electrones secundarios que son arrancados de dicha superficie,
ademads, permite la caracterizacion superficial de sélidos inorgdnicos y organicos.
Dicho de otra manera, el conjunto del montaje experimental estdi comprendido por
una camara de vacio, con una fuente de radiacion (candén de electrones), lentes
Opticos y una fuente de voltaje para el control de la aceleraciéon de electrones (10 a
40 KV). El haz de la fuente es condensado con ayuda de campos electromagnéticos y
un sistema de lentes, en una zona de la superficie de la muestra para exploracion

(Ver la fig. 18), que posteriormente se analizard por medio de imagenes.

El MEB esté equipado con diversos detectores, entre ellos estd, el detector de energia
dispersiva (Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los Rayos X
generados por la muestra y realizar andlisis de tipo semicuantitativo y de distribucién

de elementos en la superficie.

Para obtener un analisis cualitativo o semicuantitativo con EDS, se toma en cuenta
previamente que esta técnica es una variante de la fluorescencia de rayos X,
basdndose en la interaccion de la muestra y los electrones que salen de la fuente, lo
cual, permite la emision de radiacion electromagnética de rayos X para su deteccion

e identificacion elemental de la muestra.
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Figura 20 Esquema de un MEB. (Fuente: http://es.slideshare.net/JonathanSavion/1414-l-prctica-3-microscopa-
electrnica-sem-tem-fib-afim)

2.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, consiste cuando la radiaciéon X interaccionan
principalmente con los electrones de los 4tomos de un material, cuando los rayos X
chocan con los electrones, algunos fotones del haz incidente son desviados lejos de la
direccién en la que viajaban inicialmente, algo parecido a lo que le ocurre a las bolas
de villar al chocar entre si, cuando la longitud de onda de los rayos dispersados no
cambia, es decir, los fotones no pierden energia el proceso se conoce como
dispersion eldstica; esos son los rayos X que medimos en un experimento de

difraccién, porque esos rayos dispersados transportan informacién sobre la
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distribucion electronica de los materiales, o sea, los &tomos del material dispersan la
radiacion en todas direcciones y esta radiacion dispersada interfiere entre si, en la
mayor parte de las direcciones la interferencia es destructiva y se cancelan, sin
embargo, si los atomos estdn dispuestos de una manera periddica como en los
“cristales” aparecen maximos de interferencia, que vienen a ser unos picos con la
misma simetria que en la distribucion de 4tomos. Por tanto, medir el patrén de
difraccion nos permite deducir indirectamente la distribucion de dtomos en un
material, los picos de difraccion en un patrén estian relacionados con las distancias

atomicas.

Consideremos, un haz de rayos X que interaccionan con los dtomos ordenados de
forma periddica como se muestra en el esquema en dos dimensiones (ver figura 21),
los dtomos representados por esferas de color rojo pueden considerarse que forman
diferentes conjuntos de planos en el cristal. Para un conjunto de planos dado con un
inter-espaciado interplanar d la condicién para que se produzca un pico de difraccién

puede expresarse como

nA = 2dsenf

Los 4tomos dispersan la radiaciéon en todas las direcciones, pero solo en las
direcciones en las que se cumple esta condicién, se produce un fenémeno de
interferencia constructiva, esta ecuacion se conoce como la “Ley de Bragg”, en ella A
es la longitud de los rayos X, 6 es el dngulo de dispersiéon y n es un nimero entero
que se conoce como orden de difraccion. Esta Ley, es una de las mds importantes en

la interpretacién de los datos de Difraccién de Rayos X, sin duda es un tratamiento
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elegante que permite considerar la difraccion de una forma muy sencilla e intuitiva

como si fuera un proceso de reflexion en los planos del cristal.

Haz A C Haz
incidente difractado
de rayos X

D F
(058
P w—u » » » » » .A » »
) d
@ H 4
Py —8 » » » » » » » »
F A
d
A 4
P2 — % » » » » » . » » L )

Figura 21 Geometria de la reflexion de los rayos X. Los rayos X inciden sobre los planos del cristal (p, p1, y P2)
que estdn separados por una distancia interplanar d (Adaptado de J.D. Dana, 2011, Manual of Mineralogy, New
York, pag. 308)

Es importante sefialar que en esta teoria se ha utilizado dtomos como punto de
dispersion, pero la Ley de Bragg también es vdlida si utilizamos otros centros de
dispersion, entendido por esto, cualquier distribucién tridimensional, periddica,
especifica y con distribucién electronica también puede ser valida. En otras palabras,
esta ley se puede utilizar no solo en configuraciones atdémicas, si no también, en

moléculas como pueden ser proteinas, polimeros, coloides o particulas de virus.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA DEL TRABAJO Y DESCRIPCION DE
LAS MUESTRAS DE SUELO

METODOLOGIA

Para poder cumplir con los objetivos del presente trabajo de investigacion, se

procedi6 con la metodologia siguiente, el cual se desglosa en dos partes principales:

3.1 EXTRACCION Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS:

(A.1) Se extrajeron muestras de 3 lugares diferentes a profundidades de 10, 15 y 20
cm, ubicados dentro del perimetro del centro poblado “Los Huertos de Rio Seco” del

distrito de Carabayllo, Lima.
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Figura 22. (a) Corte transversal y extraccion de las muestras de las zonas N°1. (b) Relave minero “Rio Seco”

(Fotografia: Autoria Propia)

En cada lugar de estudio se cavaron calicatas de 20x10x25 cm en forma de cuifia
(estos cortes transversales en el suelo dan facilidad de extraccién porque previene la
contaminacion de capas de suelo adyacente que podrian modificar los resultados del

estudio presente). En la tabla siguiente se presenta la ubicacion y la rotulacion de las

muestras.
Zona Ubicaciéon Rotulacion de las muestras
NO

1 Periferia del “Centro Poblado Rio Seco” P-10, P-15 y P-20

2 Campamento “Rio Seco” M1-10, M1-15 y M1-20

3 Relave minero R1yR2

Tabla 1. Ubicacion y rotulacion de las muestras respectivamente. (Fuente: Autoria Propia)
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Campamento minero artesanal
“Rio Seco” %

Ubicado a 20 m de los campamentos

: ' Centro Poblado de '\,
mineros artesanales. ST z z

Rio/Seco __:---~
|.. ‘ -

>

-
V-

-

o
S

-

-

Ubicado a 800 m de los campamentos

mineros artesanales.
Huarangal &)

Figura 23. Se muestran los puntos donde se obtuvieron las muestras de suelo y relave minero. El punto azul es la zona de recoleccion N°1, el
punto rojo es la zona de recoleccion N°2 y el puto anaranjado es la zona de recoleccion N°3.
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(A.2) Por cada muestra se recolectaron y sellaron en frascos de vidrio para su rotulacién

exterior evitando que se humedezca y destruya la etiqueta.

Figura 24. Muestras rotuladas. (Autoria propia)

(A.3) Todas las muestras se trasladaron a los laboratorios de suelos de la FCF de la

UNMSM.

Ly 24
$rie s, gl |

145 3 v > ]

/‘ 3% ; g
k 43&'[‘4 T | " - ecanmO]

Figura 25. Muestras selladas y etiquetadas en la FCF de la UNMSM. (Fotografia: Autoria Propia)
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(A.4) En el laboratorio, se secaron las muestras en una mufla a 50 °C por 48 horas (segtin
lo indica el Ministerio del Ambiente) evitando perder el agua de cristalizacion y, se
tamizaron con un tamizador de 300 mesh sobre papel aluminio (no se recomienda papel

periddico o cualquier material que absorba el agua y las sales).

1
nile

Figura 26. Muestras hiimedas en la estufa para ser secadas a una temperatura de 40°C (Fotografia: Autoria Propia)

(A.5) Posteriormente, se realiz6 el proceso de molienda con un mortero, hasta el punto de

llegar a un polvo fino o fraccién de suelo (requisito para los andlisis mineralégicos).

Figura 27. Un mortero de dgata donde se realizo la pulverizacion de las muestras.
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3.2 ARREGLO EXPERIMENTAL:

(B.1) Asi mismo, en una porta muestra de acrilico se coloc6 el polvo fino para su
inmediata medicion (este ultimo proceso se realiz6 uno después del otro hasta terminar
con todas las muestras) con las técnicas de fluorescencia de rayos X y difraccion de rayos

X.

24080
RN
W
ik (AP R A

Figura 28 . Porta muestra de 15 mm de didmetro y 1.5 mm de espesor. (Fotografias: Autoria propia)

(7) Finalmente, los resultados obtenidos fueron analizados con el mismo programa que

trae el equipo de FRX-ED de marca AMPTEK llamado Pmca [21].

(8) Para corroborar el andlisis anterior y saber con mayor precision los porcentajes de
concentracion elemental que tiene cada muestra se realizé un estudio con la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) que fue tomado en la Facultad de Biologia de

la UNMSM. Asi mismo, el andlisis mineraldgico se realiz6 con la técnica de Difraccion
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de Rayos X (DRX) y el difractometro de marca BRUKER ubicado en el laboratorio de

Rayos X de la FCF.

Para obtener los difractogramas respectivamente, dichas muestras ya tamizadas se
colocaron en una porta muestra de 2 cm de didmetro (Método del polvo), cuya geometria
estd determinada por la configuracion del difractémetro de rayos X. Dentro del equipo de
DRX cada muestra pasaron por un arreglo de 4 a 75 grados en 26, teniendo en cuenta un
tiempo de 6 segundos y el paso serd de 0.02. Los resultados obtenidos en los

difractogramas serdn analizados con el programa Match 2 de procedencia alemana [22].
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1

RESULTADOS DE FRX-ED

Los resultados de FRX-ED obtenidos de las muestras de suelo y relave minero, se
indican en 16 gréficas y 8 tablas. De las cuales 8 graficas estdn en escala lineal con el
proposito de observar y diferenciar de mejor manera las proporciones entre elementos
mayoritarios y trazas. De otro lado, se analizaron otras 8 grificas en escala logaritmica, lo
que permite apreciar todos los elementos presentes en la muestra y que estén en el rango
de deteccion del equipo de fluorescencia AMPTEK. La diferencia entre elementos traza y
elementos mayoritarios estdn indicados cualitativamente en sus respectivas tablas por
cada muestra. M4s adelante, para mayor seguridad, estos resultados son corroborados con
la técnica de Microscopia de Energia Dispersiva (EDS). Todas las tablas e imédgenes

presentadas en este capitulo son de autoria propia.

A continuacidn, se detalla cada uno de los resultados del presente trabajo de investigacién

obtenidas en escala lineal y logaritmica:
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Muestra P1 - 10

La figura 17 sefiala que en escala lineal el elemento de mayor proporcién presente en la
muestra P1 -10 es el fierro; seguido del calcio, silicio y titanio. En la figura 18 se representa
con mayor precision los elementos presentes en dicha muestra, en el cual se puede notar la

presencia del cobre, zinc y estroncio.
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Figura 29. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra PI - 10.
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Figura 30. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra P1 - 10.
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En la tabla 2 se identificaron 12 elementos quimicos, de los cuales, el argon (color verde) se
identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de silicio,
potasio, calcio, titanio, manganeso, fierro y estroncio (color azul) son propios de la muestra y
son clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis revela que existe
también, la presencia de posibles elementos contaminantes a modo de traza como son el cobre

y zinc (color anaranjado).

La identificacion elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ka y Kp de

cada elemento quimico identificado.

Elemento Elemento

N° Elementos Kq Kg mayoritario Traza

1 Si 1.74 X

2 Ar 3.01 3.09 X

3 K 3.35 SOLAPADO X

4 Ca 3.73 4.01 X

5 Ti 4.53 4.96 X

6 Mn 591 SOLAPADO X

7 Fe 6.41 7.09 X

8 Cu 8.03 X

9 Zn 8.67 X
10 Pb

11 Rb

12 Sr 14.12 15.77 X

Tabla 2. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra P1 — 10. Los espectros de FRXED
solo indicaron sus energias caracteristicas k_o.y k_f, respectivamente.
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Muestra P1 - 15

La figura 18 muestra que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la

muestra P1 -10 es el fierro; seguido del calcio, silicio y titanio. En la figura 19 aparecen con

mayor precision los elementos presentes en dicha muestra en el cual se puede notar la presencia

del cobre, zinc, plomo, rubidio, estroncio y zirconio.
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Figura 31. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra P1
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Figura 32. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra P1 - 15.
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En la tabla 3 se identificaron 13 elementos quimicos, de los cuales, el argén (color verde) se
identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de silicio,
potasio, calcio, titanio, manganeso, fierro, rubidio, estroncio y zirconio (color azul) son propios
de la muestra y son clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis
revela que existe también, la presencia de posibles elementos contaminantes a modo de traza

como son el cobre, zinc y plomo (color anaranjado).

La identificacion elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ko y K3

de cada elemento quimico identificado.

Elemento Elemento

N°  Elementos Kq Kg mayoritario Traza
1 Si 1.77 X
2 Ar 3.01 X
3 K 3.35 X
4 Ca 3.69 4.06 X
5 Ti 4.53 4.96 X
6 Mn 5.87 X
7 Fe 6.41 7.07 X
8 Cu 8.09 X
9 Zn 8.66 X
10 Pb X
11 Rb X
12 Sr 14.18 X
13 Zr 15.75 X

Tabla 3. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra P1 — 15. Los espectro de FRXED solo indicaron sus
energias caracteristicas k_ay k_f respectivamente.
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Muestra P1 - 20

Los resultados obtenidos en las figuras 20 y 21 muestra lo siguiente: La figura 20 muestra
que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la muestra P1 -20 es el fierro;
seguido del calcio, silicio manganeso y titanio. En la figura 21 aparecen con mayor precision
los elementos presentes en dicha muestra en el cual se puede notar la presencia del cobre, zinc,

plomo, rubidio, estroncio y zirconio.
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Figura 33. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra P1 - 20.

ST T T T T T T T T T T T T T T T T T T

= .

P1-20
Total de Cuentas: 872223 |

Fe

Cuentas (Escala logaritmica)
w
|

1 T T T T T T T T T T T P T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T "1 °

I I I I I I 1 I
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Energia (KeV)

Figura 34. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra P1 - 20.
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En la tabla 4 se identificaron 12 elementos quimicos, de los cuales, el argon (color verde) se
identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de silicio,
potasio, calcio, titanio, manganeso, fierro, rubidio, estroncio y zirconio (color azul) son propios
de la muestra y son clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis
revela que existe también, la presencia de posibles elementos contaminantes a modo de traza

como son el cobre, zinc y plomo (color anaranjado).

La identificacién elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ka y Kp de

cada elemento quimico identificado.

N°  Elementos Kq Kg Elemento  Elemento
mayoritario  Traza
1 Si 1.77 X
2 Ar 2.99 X
3 K 3.31 X
4 Ca 3.71 4.02 X
5 Ti 4.54 4.97 X
6 Mn 5.88 X
7 Fe 6.41 7.06 X
8 Cu 8.07 X
9 Zn 8.67 X
10 Pb
11 Rb
12 Sr 14.20 15.82 X

Tabla 4. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra P1 — 20. Los espectro de FRXED sdlo indicaron sus
energias caracteristicas k_o.y k_pf} respectivamente.
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Muestra M1 - 10

La figura 22 muestra que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la

muestra M1 -10 es el fierro; seguido del calcio, zinc, plomo, arsénico, cobre. En la figura 23

aparecen con mayor precision los elementos contaminantes mayoritarios como el cobre, zinc,

plomo, arsénico, y azufre.
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Figura 35. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra M1 - 10.
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Figura 36. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra M1 - 10.
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En la tabla 5 se identificaron 13 elementos quimicos, de los cuales, el argén (color verde) se
identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de silicio,
potasio, calcio, titanio, manganeso, fierro, rubidio, estroncio y zirconio (color azul) son propios
de la muestra y son clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis
revela que existe también, la presencia de elementos contaminantes como son el zinc, plomo y

arsénico.

La identificacién elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ko, Kf3,

Lo y Lp de cada elemento quimico identificado.

N° Elementos Ky Kg L, Lg Elemento Elemento
mayoritario  Traza

1 Si 1.78 X

2 S 2.38 X
3 Cl 2.64 X
4 Ar 3.01 3.17 X
5 K 3.35 X
6 Ca 3.71 4.01 X

7 Ti 4.52 X
8 Mn 593 X
9 Fe 6.41 7.06 X

10 Cu 8.07 X
11 Zn 8.64 9.59 X
12 As 10.55 11.77 X
13 Pb solapado 12.60 X

Tabla 5. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra M1 — 10. Los espectros de FRXED sélo indicaron sus
energias caracteristicas k_a, k_f§, L_ay L _Prespectivamente.
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Muestra M1 - 15

Los resultados obtenidos en las figuras 24 y 25 muestran lo siguiente: La figura 24

muestra que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la muestra M1 -15 es

el fierro; seguido del calcio, zinc, plomo y arsénico. En la figura 25 aparecen con mayor

precision los elementos contaminantes mayoritarios como el cobre, zinc, plomo, arsénico y

azufre.
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Figura 37. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra M1 - 15.
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En la tabla 6 se identificaron 13 elementos quimicos, de los cuales, el argén y cloro (color
verde) se identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de
silicio, potasio, calcio, titanio, manganeso y fierro (color azul) son propios de la muestra y son
clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis revela que existe
también, la presencia de elementos contaminantes mayoritarios como son el zinc, plomo,

arsénico y cobre.

La identificacién elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ko, Kf3,

Lo y Lp de cada elemento quimico identificado.

N° Elementos Ko Kg L, Lg Elemento Elemento
mayoritario  Traza

1 Si 1.74 X
2 S 2.39 X
3 Cl 2.6 X
4 Ar 2.99 3.18 X
5 K 3.36 X
6 Ca 3.71 4.02 X
7 Ti 4.56 491 X
8 Mn 5.92 X
9 Fe 6.41 7.09 X
10 Cu 8.06 X
11 Zn 8.63 9.56 X
12 As 10.52 11.67 X
13 Pb solapado  12.63 X

Tabla 6. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra M1 — 15.

Los espectros de FRXED so6lo indicaron sus energias caracteristicas K, Kg, Loy Lﬁ,

respectivamente.
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Muestra M1 - 20

Los resultados obtenidos en las figuras 26 y 27 muestran lo siguiente: La figura 26

muestra que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la muestra M1 -20 es

el fierro; seguido del calcio, zinc, plomo y arsénico. En la figura 27 aparecen con mayor

precision los elementos contaminantes mayoritarios como el cobre, zinc, plomo, arsénico y

azufre.
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Figura 40. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra M1 - 20.

M1 - 20 1
Total de Cuentas:1142019 |

T T e e e ee—"—T

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Energia (KeV)

5

T T T T T r T r T r T r T r T T T T T T T T T T T T T T T T

1

M1 - 20 i
Total de Cuentas: 1142019 -

Fex

LI B LA B NS N LN E A |
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 91011121314151617181920

I S RRLBST DELERE O R P Y SRkt L NN B G ZEN (SRR A0S GER T MR T T T

Energia (KeV)

60



En la tabla 7 se identificaron 13 elementos quimicos, de los cuales, el argén y cloro (color
verde) se identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de
silicio, potasio, calcio, titanio, manganeso y fierro (color azul) son propios de la muestra y son
clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis revela que existe
también, la presencia de elementos contaminantes mayoritarios como son el zinc, plomo,

arsénico y cobre.

La identificacién elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ko, Kf3,

Lo y Lp de cada elemento quimico identificado.

N° Elementos Ky Kg L, Lg Elemento Elemento
mayoritario  Traza

1 Si 1.78 X
2 S 2.38 X
3 Cl 2.66 X
4 Ar 3 3.13 X
5 K 3.35 X
6 Ca 3.7 4.05 X
7 Ti 4.52 4.88 X
8 Mn 5.92 X
9 Fe 6.41 7.06 X
10 Cu 8.5 X
11 Zn 8.64 9.59 X
12 As 10.55 11.71 X
13 Pb SOLAPADO  12.59 X

Tabla 7. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra M1 — 20. Los espectros de FRXED sélo indicaron sus
energias caracteristicas k_a, k_f§, L_ay L _Prespectivamente.
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Muestra R1 - 05

Los resultados obtenidos en las figuras 28 y 29 muestran lo siguiente: La figura 28
muestra que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la muestra R1 -05 es
el fierro; seguido del calcio, zinc, plomo y arsénico. En la figura 29 aparecen con mayor

precision los elementos contaminantes mayoritarios como el cobre, zinc, plomo, arsénico y

azufre.
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Figura 41. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra R1 - 05.
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Figura 42. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra R1 — 05.
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En la tabla 8 se identificaron 13 elementos quimicos, de los cuales, el argén y cloro (color
verde) se identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de
silicio, potasio, calcio, titanio, manganeso y fierro (color azul) son propios de la muestra y son
clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis revela que existe
también, la presencia de elementos contaminantes mayoritarios como son el zinc, plomo,

arsénico y cobre.

La identificacién elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ko, Kf3,

Lo y Lp de cada elemento quimico identificado.

N° Elementos Ky Kg L, Lg Elemento Elemento
mayoritario  Traza

1 Si 1.77 X
2 S 2.34 X
3 Ar 2.99 X
4 K 3.35 X
5 Ca 3.7 4.02 X
6 Ti 4.52 4.93 X
7 Mn 5.84 X
8 Fe 6.41 7.07 X
9 Cu 8.06 X
10 Zn 8.62 9.56 X
11 As 10.55 11.74 X
12 Pb SOLAPADO  12.59 X

Tabla 8. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra R1 — 05. Los espectros de FRXED solo indicaron sus
energias caracteristicas k_a, k_f§, L_ay L _Prespectivamente.
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Muestra R1 - 10

Los resultados obtenidos en las figuras 7 y 8 muestran lo siguiente: La figura 7 muestra
que en escala lineal el elemento de mayor proporcion presente en la muestra R1 -05 es el fierro;
seguido del calcio, zinc, plomo y arsénico. En la figura 2 aparecen con mayor precision los

elementos contaminantes como el cobre, zinc, plomo, arsénico y azufre.
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Figura 43. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala lineal de la muestra R1 - 10.
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Figura 44. Espectro de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva en escala logaritmica de la muestra R1 - 10.
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En la tabla 9 se identificaron 13 elementos quimicos, de los cuales, el argén y cloro (color
verde) se identifica como un elemento perteneciente al medio ambiente. Los elementos de
silicio, potasio, calcio, titanio, manganeso y fierro (color azul) son propios de la muestra y son
clasificados como elementos no contaminantes. Por ultimo, el andlisis revela que existe

también, la presencia de elementos contaminantes como son el zinc, plomo, arsénico y cobre.

La identificacién elemental se ha hecho sobre la base de los rayos-X caracteristicos Ko, Kf3,

Lo y Lp de cada elemento quimico identificado.

N° Elementos Ko Kg L, Lg Elemento  Elemento
mayoritario  Traza

1 Si 1.77 X
2 S 2.34 X
3 Ar 2.99 X
4 K 3.35 X
5 Ca 3.7 4.02 X
6 Ti 4.52 4.93 X
7 Mn 5.84 X
8 Fe 6.41 7.07 X
9 Cu 8.06 X
10 Zn 8.62 9.56 X
11 As 10.55 11.74 X
12 Pb SOLAPADO  12.59 X

Tabla 9. Elementos mayoritarios y trazas, encontrados en la muestra R1 — 10. Los espectros de FRXED solo indicaron sus
energias caracteristicas k_a, k_f§, L_ay L _Prespectivamente.
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4.2 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Los resultados obtenidos por el MEB ayudan a explicar el proceso de andlisis elemental’
mediante EDS vy, se puede visualizar mediante imédgenes. El EDS reconoce niveles de energia
menores a los 3Kev, el cual, sirve como técnica complementaria a la técnica de fluorescencia
de rayos X; se pueden obtener resultados cuantitativos con respecto a su porcentaje en peso
(Wt%), ademads, el elemento argén ya no estd presente en ninguna muestra porque todos los

procesos son hechos al vacio.

A continuacidn, se detalla los resultados de las muestras siguientes:

Muestra P1 - 10

Standardless Guantitative lata m
latriz Correction: ZAF
Element WX Atx Het Inte Bgnd
NaK 1.08 £ 14.01 21.97
MgK 5.02 6.04 102.42 26.33
AlK ey 21.62 476,13 25.68
SiK 60.38 62.93 1010.61 24 .40
4.42 20.82
0.53 18.99
N 16.64
{: s 1S 17.02
l.82 LR
24.93 13.93
106.86 13.60
9.60 12.52
109.84 7.78
L — e LY Mo
2.20 4.20 6.20 14.20 16.20 keV
[EP5:535  DT%:10(Lsec:69.8 Crntsil6  kev:0050 FSi481 | | [ | I | [Det:S0D-X

Figura 45 Imagen de MEB y espectro de EDS de la muestra M1-10 analizado a una dimension de 20 micrometros

? El proceso de andlisis elemental hecho por EDS se realizé identificando un grano bien definido donde, se trazaron 4 puntos para asegurar
que el promedio de los elementos que contienen las muestras no registran grandes diferencias.
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Aparecen nuevos elementos como el sodio (Na), magnesio (Mg) y aluminio (Al) como
elementos mayoritarios, ademds, el silicio (Si) ahora es el elemento mds relevante a
comparacion de los resultados con FRX donde el fierro (Fe) era el elemento con mayor

abundancia.

Muestra P1 - 15

En la muestra P1 — 15 se detecta el oxigeno (O) como el elemento mds abundante y en
proporcién de 2:1 contra el silicio. Provocando dramdticamente indicios de la presencia de

silicatos (SixOy) conocidos también con el nombre de cuarzo y que es propio de estas tierras.

slandardiess Quanutauve vata 1X]

Matriz Correction: ZAF
Element W% A% Het Inte Bgnd

0K 56.06 63.16 773.20 8.22
Mg K 5.82 4.72 21372 34.32
AlK 10.47 7.66 478.22 35.53
3iK 24.17 16.99 1144.68 33.14

PE 0.00 0.00 0.00 25.04
Mol 0.00 0.00 0.00 21.56
Rul 0.00 0.00 0.00 21.68
AtM 0.18 0.02 3.52 21.41

EE 0.4z 0.21 40.11 16.05
CakK 1.88 0.93 214.60 15.70
Bal 0.10 0.01 4.23 14.38
Eul 0.08 0.01 3.28 10.14
Fel 0.81 0.28 86 .65 8.82
Cuk 0.0z 0.01 1.18 6.20
ZnK 0.0z 0.01 1.06 4.98

G Ooxaxae AL QY
|

300 4.00 5.00 10.00
‘ CPS:3749  DT%:24 Lsec:?57 Cntsi42  keV:B470 FS1077 Det:SDO-x

Figura 46 Imagen de MEB y espectro de EDS de la muestra P1-15, analizado a una dimension de 20 micrometro
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Muestra P1 - 20

Otra vez, el oxigeno es el elemento més abundante. Pero, se asume que el porcentaje del talio
(Ta) le pertenece al del silicio, de esta manera, conservaria la proporcién 2:1 para la formacién
de silicatos. Ademds, se sigue observando la presencia de elementos nutrientes como el
carbono, nitrégeno, sodio, magnesio, aluminio entre otros que se encuentran por debajo del 1%

con respecto al porcentaje en peso y se pueden considerar como elementos traza.

Se observa la presencia del metal pesado zinc (Zn) en porcentajes menores al 1%.

ylangardiess Quanttatve pata X1
atriz Correction: ZAF
Element Wt At% Net Inte Bynd
CE 2.88 6.65 34.94 792
NE 1.04 2.06 15, 1§ 10.73
OF 40.80 70.77 1426.73 14.69
FE 2.00 2.5 47,69 21,87
ZnL 0.74 0.31 24.04 43.20
Nak @97 i, iy 57.08 38.30
MgE 1,25 1,43 173,84 46.46
T 14.13 2,88 12, 52 46.40
ALE 2.39 2.46 248.06 46.35
TaM 27.09 4,15 647.01 41.04
Bik 4.66 4.60 420.92 LA
Mol 0.18 0.0% 5.53 24.75
EE @4} 0.24 28.71 BlIBC)
Cak o ili 0.77 96.91 1f). 27
Bal 0.38 0.08 8.18 16.28
G| oxaxae | hi[Qy
o
Si
Ta
Zn
Ta
Tm Mo Ba
4.00 800 12.00 16.00 2000 2400 .00 32.00 36.00 kel
[[CPSB0T0 [DT%.26 Lsec: 716 [Cnis405 |keV.1.140 F5.21081 | [ | [ | [ [Det SDD-X

Figura 47 Imagen de MEB y espectro de EDS de la muestra P1-20, analizado a una dimension de 20 micrémetro
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Muestra M1 - 10

A partir de la muestra M1 -10 en adelante, se tomaron en zonas posiblemente impactadas con
metales pesados. Asimismo, en comparacion con los resultados anteriores de MEB y EDS, para
este caso, se realizé una modificacién en el tamafio de la escala nanométrica (100um) para
averiguar algin cambio significativo en relacidn con los demds resultados. Esta comparacion se

realiza con las muestras M1 — 10, M1 — 15 y M1 - 20.

El porcentaje de Fe se incrementd dramaticamente (10.71%) y, con respecto a los metales

pesados, el zinc duplico su porcentaje y aparece un nuevo metal pesado que es el azufre (S) con

0.69%.
sandardiess uantiatve vata 1]
atriz Correction: ZAF
Element Wt At Net Inte Bgnd
CE 15.44 28.58 4o 12 1. OS5
0K 39.84 55.35 S506. 44 7.55
Fel 10.71 4.26 25.52 10.73
ZnL .92 0.65 20.76 21.83
NaK 0.55 0.53 10.77 48,0z
Mg B 0.96 0.88 27.64 22.66
AIE .23 2.66 122,89 21,62
TaM 20.26 249 241.02 15,52
SiK Elo2d 254 145.88 20.38
Mol 0.77 0.18 1z2.80 155 ke
SE 0.69 0.48 26.73 15.086
C1K 0.49 0 20,41 14.77
EE () Ll 0.24 16, EI5 Ll o £l3k
Cak 1,52 0.84 74 T8 10.88
O E|oxxax e |ihi|QL
o
si
Ta
|
FA
Fe Ta Mo
2.00 4.00 £.00 &00 10.00 12.00 14.00 16.00 13.00 ke%
|CPS:2666  [DT%:22 Lsec:72.7 [Cnts:7  keV:B480 FS:7807 | [ [ [ [ [ [Det SDD-X

Figura 48 Imagen de MEB y espectro de EDS de la muestra M1-10, analizado a una dimension de 100 micrémetro
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Muestra M1 - 20

A continuacién, se realiz6 el estudio a una escala nanométrica de 20um. Los resultados
comparados con el M1 — 10 se volvieron mds significativos. Aparece un tercer metal pesado: El

arsénico (As).

Posible presencia de tierras raras como elementos traza (<1%). El oxigeno y el silicio

mantienen aproximadamente su relacion 2:1 y el fierro baja al 1.19 %.

Standardliess Guantitative bata m
~
Element Wi ALY Net Inte Bynd
OR 57.20 71.39 B836.70 b,
Nak 1.53 FO K 36.48 32.04
MgK 3.90 3.20 147.69 42.49
ALK 7.45 9.51 b6 i s 45.37
KrL 0.39 0.09 8.26 46.07
SiK 20.90 14.86 1162.11 44.63
SrL 2.51 0.57 70.44 36.43
PE 0.02 0.02 ToHT 29.27
SKE it 0.73 66.13 24.06
ClE 1.01 0.57 e e 24.73
EKE 0.42 0.21 43.77 20.04
Cak 187 0.98 246.31 19.35
Tik 0.06 0.03 8.06 17.73
MnE 0.02 0.01 2.12 14.77
FeRK 1.19 0.43 145.84 13.53
Cuk 0.04 0.01 pe [ - Sl
Znk 0.10 0.03 6.54 7.79
AsK 0.14 0.04 4.49 5.08
v
BE|Ooxaxvyalil|Qy
B
al
As]
M
Pb
As St
100 200 3.00 4.00 5.00 .00 7.00 8.00 9.00 10.00 1100 12.00 13.00 kel
[[CPS:1608 [DT%:32 Lsec:163.1Cns:91  keY:0.600 F5:12044 | | I | I | [Det: SOD-.

Figura 49 Imagen de MEB y espectro de EDS de la muestra M1-20, analizado a una dimension de 20 micréometro
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Muestra Z1

Se descubre la presencia de oro (Au) con un porcentaje en peso de 0.05% y de otro metal

pesado llamado cobre (Cu) con un 0.03%.

Se mantiene la posibilidad de la existencia de tierras raras. La relacion del oxigeno y silicio de

2:1 aproximadamente se mantiene.

Standardless Guantitative pData X1
atriz Correction: ZAF
Element Wt At MNet Inte Bgnd
()8 S0, 12 64.92 1038.83 12.93
Hak 8. 31 2.98 128.34 37.48
My 1o 57 1.34 92.33 48.72
AIE 11, 55 B.72 938.09 45.64
KrlL i el 0.43 58.20 43.82
SiK 27 .06 19,87 2115.61 45.60
SL 0.29 0.07 (Rl 40.85
MoL il o FE) 0.39 5671 7 o 25
EE 0.886 0.46 12323 34.9%
Cak 0.64 0.33 108.54 34.81
Fek 0.86 0.32 160.89 18.94
CoK 0.00 0.00 0.00 17 52
1 @ 3l 0.02 7.98 16.28
Cuk 0.03 0.01 3.90 13.59
Znk @, s 0.04 13.78 11.42
Aul .S 0.00 1.13 g.@i
AsE 0.06& 0.02 .02 27
S| O x s gy |Qy
Fe
Er | Ph
Co. Cu Zn Au As
1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 G.00 5.00 10.00 ke®
[[cPSi5545  [DT%:25 lLsec:69.0 [Cnis:a7__|keV:7.680 F5:15537 | I [ [ I [ [Det 5D0-%

Figura 50 Imagen de MEB 'y espectro de EDS de la muestra M1-20, analizado a una dimension de 20 micrometro. Se observa
la presencia del Oro.
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4.3 RESULTADOS DE DRX

Para analizar las muestras por DRX se utilizé el programa Match! 3, donde se siguieron

los siguientes pasos:

1. Inicio: Abrir el programa “Match! 3”

2. Buscar y seleccionar la data experimental en la opciéon “Open Match! 3" — esperar
que cargue el archivo.

3. De manera automdtica aparecera un difractograma de la muestra a analizar.

4. En caso de que las muestras sean policristalinas se puede utilizar la opcion “Smooth
raw data” para suavizar la curva del difractograma.

5. Después del paso 4, se puede digitalizar algunos picos que el programa no lo ha
identificado de manera automatica, presionando la tecla “Ctrl” + “botén izquierdo
del mouse”. Esto permitird tener una mejor aproximacién en la bisqueda de los
posibles candidatos (componentes del policristalino).

6. En la parte derecha se observa una tabla periédica que ayudard a identificar o
restringir elementos quimicos que contengan la muestra, las opciones son: All, None,
Any y Opcional. Para poder saber cudl de estas opciones es la mds recomendable, el

investigador deber4 tener informacién previa para dicha caracterizacién'”.

1 . . . . . . .
0 Bl investigador deberd haber realizado pruebas previas a la(s) muestra(s) para tener informacién relevante,

como es el caso de su caracterizacion elemental del compuesto, porcentajes y lugar de procedencia. Esto ayudard
significativamente a tener mayor criterio para la eleccion de los candidatos que componen la muestra en estudio.

“Match! 3”, puede ser analizado de 3 maneras modo automatico, avanzado o experto. Para esta investigacion se
analiz6 en el modo avanzado.

“Match! 3” puede analizar el difractograma con el método de Rietveld, pero no es recomendable utilizarlo cuando
la muestra es policristalina.
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7. Después de seleccionar las opciones que se crea conveniente (mencionadas en el
paso 6) hacer click en los elementos de la tabla periddica.

8. Automadticamente el programa arrojard otros posibles candidatos para su posterior
seleccion.

9. Cada candidato seleccionado se enlistara en la parte derecha inferior del programa.

10. El programa ordenara automaticamente a los candidatos enlistados, segin porcentaje
semi-cuantitativo calculado autométicamente por Match! 3 (la selecciéon es de
mayor a menor).

11. Guardar el archivo e imagen del difractograma respectivamente.

12. Fin del proceso: Cerrar el programa.

A fin de finalizar con los objetivos del presente trabajo, se presentan a continuacién los

resultados de difraccion de rayos X obtenidos del Laboratorio de Difraccion de Rayos X

de la FCF.
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Muestra P1 - 10

Aunado a los estudios de Fluorescencia de Rayos X, fue necesario caracterizar las muestras de
suelo contaminado y no contaminado, para saber si los metales pesados formaron minerales
contaminantes con otros elementos y podrian estar encubiertos, el cual, en el futuro, podria
dejar un efecto nocivo que impactaria con los cultivos, animales o poblaciones aledafias a las
zonas en estudio. A continuacion, se detalla el andlisis de las muestras con difraccién de rayos
X. En la muestra PI — 10, se aprecia al oxido de silicio como el compuesto mds abundante,

correspondiente al 43.1 %, seguido del calcio, periclasa y fierro.

Se puede enfatizar que la periclasa es un mineral de forma natural llamado dxido de magnesio
(MgO), la periclasa se forma normalmente del marmol como producto del metamorfismo de

rocas sedimentarias dolomiticas.

Irel
1000

Experimental pattern: P1-10

900 [96-230-0371] 02 5i ( 43.1%)

800+

700+ 1a |2a3b |4 |50 [6b |70 8b 1b|2b |33 |4a |52 |62 |7a |8a
5004 e | [e]
p2| | i |Be| B|c|n|o|F |ne|
<004 P3 FE 77777777 Allsi|p|s|d|a]
= P4 | K |calsc| T | v |cr|mn|Fe |co|ni|cu|zn|Ga| Ge s |se [Br K |
p5 | |Rb |sr [ v |z [nb|mo | Tc |Ru |Rh|Pd |Ag|cd|1n [sn [sb[Te |1 [xe |
4004 76 | |Cs |Ba |La |HF |Ta | [Re|0s| 1r | Pt |Au[tg | T [Ab |6 |Po |t [rn |
p7 | |Fr |Ra|Ac o

r: || L PO SRR ST PSP TR ST T ROY BT PO SR NTN R SO R P N T
L | [ce[pr [na[pm|sm [eu | cd [ [y [Ho | Er [1m] vb [1u |

200+

1004

L L I A it rntent 11 Y 1 B | T L ll-\'—'M. - . i |
e I T 11 1 1 | A A R B [ I Al
| | [ [ I mn [

T T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka (1.541874 4) Ztheta

Figura 51. Espectro de Difraccion de Rayos X de la muestra P1 - 10.
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Muestra P1 - 15

El difractograma obtenido por DRX para la P1 — 15 muestra a la anortita (aluminisilicato de
calcio) como el primer candidato a un 88.2%, este mineral es uno de los mds abundantes en la
corteza terrestre y pertenece a uno de los principales grupos de silicatos llamado “feldespato”.

Le siguen la periclasa (4.5%), calcio y oxido de silicio (1.5%).

Irel
1000

Experimental pattern: P1-15

500

2004 8531] Ca Calcium-ga
[96-230-0371] 02 i ( 15%)
7004 12223 om0 [m]| & [1b|[32]4[5a[6a 72 [6a

600 1 Ef 77777 EJ

P2 | |u e B |c|n|o|F |me|
P3 [NEE alsi|p|s|a ArJ
P4 | | K |ca|sc 7 [ v [ er [n [Fe [co| i [cu2n | a | Ge [ s [se [Br K |
Ps | |Rb|sr | ¥ [2r [Mb|Mo | Tc Ry |Rh[pd |4g|cd | n [sn [sb [Te | 1 [xe |
P6 | |Cs|Ba |La [Hf|Ta|w [Re|os| I [Pt |au[Hg | Tt |Pb | i [Po At fn |
p7 | |Fr |Ra|ac -

3004 S

A |Th[Pa| U |Np|Pu|Am|cm| Bk | CF Es|Fm\Md|Nn u
200

it OYRRNT 98 O Y

500+

400+

T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 &0.00 65.00
Cu-Ka (1.541874 4) Ztheta

Figura 52 Espectro de Difraccion de Rayos X de la muestra P1 - 15.

Muestra P1 - 20

En el andlisis para la muestra P1 -20, aparece la anortita como el compuesto mas predominante
con un 54.9%, seguido de la cordialita a un 31.5%, calcio al 8.7% y, finalmente, al oxido de

silicio con 4.9%.
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A diferencia de la muestra anterior, la cordialita aparece en este difractograma, por
consiguiente, se indica, que este mineral es parte de la zona de estudio porque proviene de
rocas igneas y de metamorfismo de contacto, del grupo de los silicatos compuestos por

magnesio, aluminio, silicio y oxigeno Mg,Al,Siz0;g.

Irel
1000

Experimental pattern: P1-20
500 +

200

30-0371]1 02 Si ( 4.9%)

700+
1a|2a|3 |4 Sb(6b (7| &b ib|2b |3a |48 5a[6a 7a G2

400+

Ps | [es
7| |Fe Ac

3004 e

La |Hf [Ta | w |Re|0s | 1r [Pt |Au[Hg | Ti [Pb | B [Po | At Rn |

500 PulH] _ _|he
P2 | |u e B|c|n|o|F ne|
500 4 P3lMajg| |asi|e|s|ala
P4 | |ca|se|T | v |cr[vn|Fe [co| M |culzn ca|ge s |se |or i |
P5 [Ro|sr| Y |2 |No|Mo|Te|Ru|Rh|Pd |Ag|cd|In [sn sb|Te | I [xe|

Ba

Ra

200+

e HATWEVN i . YU

b b ot W | B L vt i > AT, oV it e
w1 O I I 1 11 T 1 [

T T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka (1.541874 4) Ztheta

Figura 53 Espectro de Difraccion de Rayos X de la muestra P1 - 20.

Muestra M1 - 10

Como se puede observar en el difractograma, el 6xido de silicio es el mineral mis abundante
con un 49.3%, seguido del carbonato de calcio con un 27.3% y de los elementos de calcio al

21.1% y del fierro con 2.2%.

El carbonato de calcio es una sustancia muy abundante en la naturaleza, aparecen en conchas

marinas o restos fosiles, el cual, indica que las muestras son sacadas de zonas cercanas a la

costa.
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Irel

1000 -
Experimental pattern: M1-10
900 4 [95-230-0371] 02 Si ( 45.3%)
Ca 032 Calcium Carbonate { 27.2%
800
700
500
500+
400
300+
200
100+
—— . e b 4h A L i M
O T | A 1 A A | | I ([
| | | I I imn 1 I m
| I | I I I L Il
| | | I I
| I
T T T T T T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 §0.00 §5.00 70.00
Ztheta

Cu-Ka (1.541874 4)

Muestra M1 - 20

Figura 54 Espectro de Difraccion de Rayos X de la muestra M1 - 10.

En la presente muestra, la labrodorita es el mineral mds abundante, conjuntamente con la

cordiarita, parteita y finalmente el 6xido de silicio. Asimismo, no hay presencia significativa de

compuestos con metales pesados.
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Figura 55 Espectro de Difraccion de Rayos X de la muestra M1 - 20.
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Muestra Z1

Finalmente, en la muestra Z1 no se encontrd presencia de compuestos relevantes con metales

pesados.
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Figura 56 Espectro de Difraccion de Rayos X de la muestra Z1.
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CONCLUSIONES

» Se caracterizaron y analizaron elemental y mineralégicamente las muestras extraidas de
los relaves y suelo agricola aledafios a la actividad minera del “Centro Poblado los
Huertos de Rio Seco”. Todas las muestras se caracterizaron con las técnicas de
Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (FRX-ED), Microscopia de Energia

Dispersiva (EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX).

» Con la FRX se identificaron cualitativamente los siguientes metales pesados: cobre

(Cu), arsénico (As), plomo (Pb), zinc (Zn) y azufre (S).

» Los resultados experimentales de EDS, indicaron cualitativamente y semi-
cuantitativamente, la presencia de metales pesados que corrobora a los resultados de
FRX. Los metales pesados son: cobre (Cu), arsénico (As), Zinc (Zn), azufre (S). Esta
técnica no registro la presencia de plomo debido a que su mayor poder de andlisis se
encuentra en el rango de los metales menos pesados. Asimismo, se pudo observar en la
muestra M1 — 20, la presencia de oro con un 0.05% en peso y que seria la prueba de que
este estudio se realizd en las cercanias del centro de producciéon de la mencionada
mineria.

» Se analizaron también las muestras con la técnica de rayos X, donde se pudo apreciar
minerales que son propios de la zona y, no se registra, minerales potencialmente
peligros que impacten con la biodiversidad. Estos registros de resultados corroboran con

las cantidades en peso de los metales pesados que indicaron los anélisis de EDS.
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RECOMENDACIONES

» Para tener una mejor exactitud en los resultados, se recomienda hacer evaluaciones
como absorciéon atémica y compararlos con los estdndares de calidad ambiental del

suelo segun la Resoluciéon Ministerial N°307-2012 del MINAM.

» Para un mejor estudio edafologico, se recomienda seguir los pasos de la “Guia para el

Muestreo de Suelos” del Ministerio del Ambiente, 2014.
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