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2.-PROBLEMA GENERAL

La industria minera, es una de las actividades industriales con mayor aporte a la
economia del pais, pero también es una de las actividades que mayor
contaminacion a provocado, por los relaves mineros emitidos al ambiente
producto de los procesos de extraccion de los minerales, los mismos que traen
consigo metales pesados que al ser dispuestos al ambiente sin ningun control,
provocan la contaminacion del suelo, al ser considerados los relaves como
sustancias toxicas para los organismo con efecto en el crecimiento de las plantas
(Puga et al., 2006).

La extraccion de minerales a provocado alteraciones biogeoquimicas ello debido
al aumento de la concentracion de microelementos en el suelo afectando
nocivamente la calidad del (Puga et al., 2006). Los metales pesados son los
contaminantes mas importantes del suelo debido a su potencial toxicidad,
persistencia ,bioacumulacion e irreversibilidad los metales por ello son
considerados contaminantes de control prioritariopor la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos(EPA ), dentro de este grupo se encuentra el
cromo (Cr), manganeso (Mn), niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn), cadmio (Cd) y
plomo (Pb) y el arsénico (As) siendo este un metaloide esta considerado dentro
del grupo de metales pesados debido a la similitud en sus propiedades fisicas
y al comportamiento ambiental que este presenta en los suelos (Méndez et al.,
2008; Yanget al., 2019). Los metales pesados dispuestos en los relaves mineros
no controlados pueden ser transportados por el viento a suelos aledafas con uso
agricola provocando la acidificacion del mismo, con una consecuente
movilizacion de metales pesados, lo que permitiria un aumento de su
disponibilidad por las plantas(Bu et al., 2016; Wieczorek & Gambus, 2012) .La

movilidad y consecuente disponibilidad de los metales en el suelo, estan



determinados por cuatro factores que incluyen los parametros edafolégicos (pH,
potencial redox, capacidad de cambio), por su tendencia a reaccionar con las
fases activas( arcilla y materia organica) (Guo et al., 2020; Kicinska & Wikar,
2021); y las propiedades de los metales en cuanto a su contenido total y la forma
en la que se encuentra en el suelo, esta ultima permitira reacciones antagonistas
sinérgicas entre ellos(Kabata-Pendias, 2004; Liu et al., 2018). Ambas
propiedades determinaran los procesos de sorcion y desorcion de los metales
en el suelo , la misma que se da en la interface sélido-Liquido, promoviéndose de
esta manera el transporte de los metales haciaaguas subterraneas y superficiales
como a la disponibilidad de para los organismos (Hayes et al., 2014)(Shaheen et
al., 2013; Arenas-Lago, 2015), debido a ello la concentracion de un metal se
encuentra distribuida entre la disolucién, en forma de ioneslibres o complejados;
adsorbida en las superficies de los aluminosilicatos, 6xidos o hidréxidos de
hierro, aluminio y manganeso o complejada por la materia organica(Buch et al.,
2021)

Siendo la forma o especie quimica en la cual se encuentre el metal,
preponderante para su movilidad; es que se hace necesario aplicar métodos que
permitan evaluar la concentracion de los metales en las diferentes fases del
suelo, siendo la extraccion secuencial de metales pesados , la técnica mas
apropiada que permite cuantificar los metales en estudios en fases organicas e
inorganicas, haciendo uso de disolventesespecifico apara cada una de ellas. La
aplicacion de esta técnica, permite definir las fracciones de los elementos
metdélicos que se movilizan en un ambiente dado, identificando las fracciones
biodisponibles y con ello, el real impacto ambiental productode la dispersiéon de

metales pesados en sedimentos.

Tiquillaca, es un distrito en el departamento de Puno, donde se ubica la planta
concentradora polimetalica de la UNAP, ella permanece desde el afio 1995 hasta
la actualidad y los residuos mineros(relaves) emitidos ocasionan un riesgo
significativo para el sistema edafico y las cadenas tréficas involucradas(Alvim
Ferraz & Lourenco, 2000). Los metales pesados y metaloides como el plomo
(Pb), cromo (Cr), arsénico (As),zinc (Zn), cadmio (Cd), cobre (Cu), constituyen un
grupo de elementos peligrosos siendodominantes en suelos contaminados por la
industria minera. El Zn y el Cu, son esencialespara el crecimiento vegetal y
organismos Vvivos; sin embargo, en altas concentraciones llegan a inhibir los
procesos de crecimiento. El Pb o el Cr pueden ser tolerables en bajas
concentraciones, pero perjudiciales en altas(Machender et al., 2011).



La presente investigacion tiene como objetivo estudiar la cinética de la movilidad
de losmetales pesados en los relaves mineros, en las diferentes fases del suelo,
la cual permitira proponer un modelo que prediga el transporte de los metales
hacia lo horizontes del suelo.Por lo cual requiere responder a la siguiente

pregunta.

¢Cudl es el comportamiento ambiental del arsénico, cadmio y plomo en los

relaves mineros de la planta concentradora de Tiquillaca-Puno ?

3.-JUSTIFICACION

Social

Proveera informacion de la biodisponibilidad de los metales pesados en el
tiempo, informando del grado de toxicidad que estos contaminantes pueden

estar provocando enel ser vivo.

Ambiental

En lo ambiental, la presente investigacion proveera informacién del
comportamiento ambiental del Arsénico, Cadmio y Plomo en los relaves mineros
y la biodisponibilidad de estos contaminantes en el medio ambiente y el tiempo
de afectacion, con lo cual se podria tomar decisiones para el tratamiento de

estos elementos.

Tecnoldgico

En lo tecnoldgico, los resultados obtenidos permitirdn recabar informacién del
grado de contaminacién y las tecnologias a aplicar para la remediacion de los

suelos receptores delos relaves mineros.

4.-ANTECEDENTES

Ramos et al., (2012), Movimiento de metales en jales naturales del distrito minero
de Guanajuato, México. El estudio se realiz6 en los depdsitos de relaves del distrito
de Guanajuato con 20 afios de antigiiedad, los resultados de los analisis mostraron
un pH basico, medios aerobios, humedad, capacidad limitada de intercambio
cationico y disposicion de materia organica, siendo estas condiciones indicadoras de
la limitacion en la lixiviacion de metales. Los analisis mineral6égicos muestran
presencia de cuarzo, calcita y magnetita; ademas mostraron concentraciones totales
en (mg/kg) de Mn(1042.8), Al (12919.8), Fe (23911.3), Cr (71.3), Pb (24.6) y Cu
(19.8);ademéas de concentraciones insignificantes de Cdy Zn.

Ritchie et al., (2013), Movilidad y destino quimico del antimonio y el arsénico en
entornos mineros histérico del distrito de Kantishna Hills, el Parque Nacional y

ReservaDenali. Se evalud la presencia de Antimonio y Arsénico en las cuencas de



Stampede y Slate Creek, encontrandose 720ug/L y 239ug/L de Sb y As. En el agua el
antimonio esta presente como Sb (V) y el arsénico en proporciones variables de As
(1) y As (V). El necesario resaltar el comportamiento diferencial de especies en fase
acuosa donde el Sb se oxida mas que el As. Los resultados muestran también una
correlacién entre As, Sb, Fe y los sedimentos de fraccion fina del rio en estudio, la
correlaciéon existente revelaria procesos de adsorcidn y coprecipitacion que estarian
sufriendo el As y Sb, disminuyendo su concentraciénen los canales hidrograficos de
Alaska.
Corrales & Romero (2013).Evaluacion de la peligrosidad de jales de zonas
mineras de Nicaragua y México y alternativas de solucion. El objetivo de la
investigacion fue determinar la peligrosidad ambiental de los jales en los distritos
mineros de Nicaragua y Mexico. Los jales en estudio mostraron presencia de
pequefias concentraciones (mg/kg)de elementos potencialmente toxicos, como Pb
(9 - 871), As (16 - 35), Ba (97 - 263), Zn(50-1060) y Cu (50-125)y Fe(1.8 % a 3.4
%) en los jales de México tuvieron concentraciones relativamente bajas (mg/kg) de
Ag (41-70), Ni (114-133), Cd (16-50) yFe (7.0 % a 15.9 %) . En cuanto a
peligrosidad, los jales de México son altamente peligrosos por la generacion del
DAM ya que sus lixiviados presentan pH acido(2.0-2.6)y gran concentracion de
(SO42=3509-12249mg/L) , ademas de elementos potencialmente téxicos disueltos
(mg/L), como As (0.7 - 1.3), Cd (2.8 - 12.3), Cu (6.1 - 23.7), Fe total (459.3 - 1505.0),
Zn (334.5 - 1262.5). Por el contario los jales de Nicaraguano generan DAM
considerandolos como no peligrosos ya que los lixiviados poseen caracter basico
(pH=8.0-8.8) ademas de concentraciones bajas de sulfatos (2.8-265.6) mg/L,
careciendo de elementos potencialmente toxicos en solucion. En México el DAMha
sido controlado y neutralizado por la presencia de la calcita, dolomita y moscovita,
permitiendo también la remocién de los sulfatos. Por otro parte, se deduce que la
remocion del As es debida a su retencion en la superficie de los Fe—oxihidroxidos
que precipitan durante el tratamiento. La remocién de los metales pesados, como Zn
y Cd, fueparcial (43 % - 92 % para el Zny 28 % - 100% para el Cd). Sin embargo,
la modelacionhidrogeoquimica nos sugiere que su remocién puede ser eficiente si

se incrementa ligeramente el pH o el Eh durante el tratamiento.

Gutierrez et al.,(2006) , Residuos mineros de plomo y zinc abandonados y su
movilidad como sustituto de la toxicidad. La presencia de plomo y zinc constituyen
un riesgo ambiental, puesto que el Pb, Zn y los metales adjuntos usualmente se
liberan al medio ambiente, afectando la salud de los seres vivos presentes en los

ecosistemas. EI DAMformado por los sulfuro de hierro, presente en los residuos



mineros abandonados Permiten la movilizacion de los metales aumentando su grado

de toxicidad al movilizarse los metales aumentan la toxicidad.

Gonzales et al, (2011), Evaluacion de movilidad de metales pesados en residuos mineros
de flotacion metélica en la provincia de Huelva, cuyo objetivo es evaluar la movilidad de
Ag, As, Cu, Pb y Zn en muestras compuestas superficiales de lodos piriticos de la
provincia de Huelva, Las muestras fueron sometidas a una caracterizacion fisico- quimica
y mineralégicamente y para evaluar la movilidad se aplica la extraccion secuencial y el
ensayo TCLP. Los resultados muestran residuos muy acidos(4.97), con concentracion de
metales cuyos valores son: 1,89-11,2 ppm de Ag, 72-610 ppm de As, 245-1194 ppm de
Cu, 220-11933 ppm de Pb, y 41-706 ppm. Se ha observado que los valores de pH se
conservaron tamponados (4,97); en cuanto a la movilidad se concluye que, debido a la
presencia de minerales especificos del ion acetato por algunoselementos el ensayo TCLP
resulta cuestionable

Rosell6 (2005), Estudio experimental de la movilidad de metales pesados en
sedimentos.El objetivo de la presente investigaciébn es determinar la concentracion y
movilidad de metales procedentes de actividades mineras en la cuenca del rio
Jequetepeque. La metodologia implica la toma de muestras de sedimentos en 5 zonas
en el lugar de estudio a fin de conocer la distribucién del Zn, Cu, Al, Fe, Cd, Hg, Cr, Pb,
As, Ni, en sedimento y la fase acuosa, también se el comportamiento cinético y movilidad
de los metales. Los resultados muestran que el Cd presenta elevada movilidad (80%) a

diferencia del Fe, es el mas fijo en el sedimento( se solubilizo solo un 25% del total).

Huam et al, (2020),Caracterizacion preliminar de residuos de mineria aluvial en la region
Madre de Dios —Perl. La presente investigacion tuvo como objetivo, caracterizar las
arenas negras provenientes de la mineria aluvial en la regién Madre de Dios. Por otra
parte el espectofotometro se utilizé para identificar el metal mercurio, los parametros
fisicos y las fases usando la metodologia internacional y la difraccion de rayos X. Los
resultados muestran arenas negras con contenido de mercurio total de 275mg.Kg* de
residuo, mientras que Inambari presento valores de 13,1 mg.Kg?. Una diferencia de
medias de 137,79mg.Kg™. El pH fue entre 7 y 6,5 y conductividades hasta 0,01092 S.m"
1. Las fases identificadas en las arenas negras fueron cuarzo, moscovita, caolinita,

ilmenita, y goethita principalmente.

Romero eta al., (2008), Estudio de los metales pesados en el relave abandonado de
Ticapampa,cuyo objetivo es determinar el contenido de metales pesados resultado de
operaciones de tratamiento de beneficio metaltrgico por flotacion en la planta concentradora
de Ticapampa. La metodologia implica un analisis geoquimico recogiendomuestras de 14
puntos de muestreo, destacandose, principalmente, tres puntos: P190, P192, P197, que



segun evaluacién geoquimica constituyen los mas criticos por poseer elevada presencia y

contenido de metales pesados

Gonz, (2007). Evaluacion de contaminantes en residuos soélidos mineros metallurgicos
aplicando el método de extracciones secuenciales y modelos de movilidad y transporte. La
investigacion esta basada en la extraccion secuencial y la cinética de lixiviacion. Ambos
proporcionan informacién respecto a la movilidad y disponibilidad de los metales en
determinadas condiciones ambientales. Por otra parte los modelos matematicos jueganun
papel muy importante en el desplazamiento facil a una fraccion de un elemento y estimar
como estos contaminantes impactan y se distribuyen a otras zonas a través de las
diferencias de concentracion. En conclusion: La extraccion secuencial, la cinética de
lixiviacion y los modelos matematicos, constituyen herramientas para una rapida

proyeccion y evaluacion del potencial de contaminacion.

Facundo, (2011). Estudio de extraccion y alteraciéon quimica secuencial de metales
pesados en la relavera de mina Ticapampa-Huaraz-Peru. La actividad minera en la parte
alta del rio Santa es agresiva por la pequefia y micro mineria que desarrollan labores en
areas bien definidas de las cordilleras Blanca y Negra respectivamente, con asientos
mineros ubicados en Ricuay y Ticapampa. La metodologia aplicada para evaluar la
movilidad y el fraccionamiento de los metales pesados hace uso de extracciones
secuenciales y determinacion del ABA. Los resultados obtenidos muestran movilidad de
Pb y Cd, movilidad intermedia del Cu, Zny As y fuertes inmovilizaciones de Ag,Cr y Co.
Asi también resalta el potencial riesgo ambiental derivado por la movilidad del Pb, Cd y
As.

Romero et al.(2007), Control de la movilidad de sustancias potencialmente toxicas en
fase solida en un depdésito de relaves de mina de plomo / zinc abandonado, Taxco, México,
la presente muestra los resultados de investigaciones mineralégicas y geoquimicas
detalladas dentro de los relaves de flotacion de Pb y Zn abandonados en Embalses "
El Fraile " los mismos que se dividen en una zona oxidante activo y zona de transicion
cercade la superficie, una zona de transicion subyacente y una zona no oxidada. Los
relaves presentan una antigiedad de 30 afios tiempo en el cual a sufrido procesos de
oxidacion, por lo cual se observa una zona de oxidacién activa con una profundidad de
0,2 m en elestanque de sedimentacion, y hasta 0,6—1,2 m en la presa. La oxidacion de
los mineralesde sulfuro y la insuficiencia de minerales neutralizantes permitieron el
descenso del pH a valores que oscilan entre 1,9—4,4 con altas concentraciones de
metales pesadosdisueltos (1534-10086 mg/ L), Fe(1,5-2568 mg/ L), Zn (36,7—-2435 mg/
L), Cd (0,4- 30,6 mg /L ), Pb (<0,01-0,6 mg/ L), Cu (0,5-38,2 mg/ L) y Cr(0.01-164



mg/ L) los mismos que sufren procesos de atenuacién natural mediante una serie de
reacciones deprecipitacion y sorcion. La precipitacion de las fases secundarias, yeso,
goethita, hematitay jarosita ha llevado a la formacion de capas cementadas dentro de la
zona de oxidacion activa en la presa de relaves, actian como trampa para liberarlos los
compuestos potencialmente toxicos presentes en los relaves oxidados superpuestos. La
adsorcidén y coprecipitacion en precipitados de Fe juegan un papel importante en la
movilizacion y atenuacion de Zn, Cd, Cu y As dentro de los relaves " El Fraile ". Los
resultados muestranque la precipitacion de beudantita (Pb Fe 3 As O 4 SO 4 (OH) ¢)
controla la atenuacion natural de As y Pb y otros metales pesados en la fase sélida de

los relaves.

Sinche (2007). Evaluacién del comportamiento ambiental de los contaminantes en
residuos sélidos mineros metalargicos (RSMM) por el método de extracciones
secuenciales y aplicacion de modelos de movilidad y transporte. El objetivo de la
investigacion es evaluar el comportamiento ambiental de los contaminantes en residuos
mineros. La metodologia aplica la extraccion secuencial que estima la proporciéon de
movilidad de cada uno de los metales derivados a una fraccién de facil transporte y evalta

el impacto ambiental ocasionado mediante aplicacion de modelos matematicos.

Concas et al., (2006). Movilidad de metales pesados de relaves a aguas de arroyos en
unsitio contaminado por actividad minera. El objetivo es identificar las relaciones entre
losrelaves y la contaminacion la cuenca hidrolégica del Rio Piscinas-Italia donde se
observauna area con 50 Km? con actividades mineras en abandono la misma que
presenta relaves almacenados y abandonados, causando contaminacion de aguas,
aguas subterraneas, suelos y biota con metales pesados en la zona se observaron
fendbmenos de drenaje acido de minas. La metodologia implica un muestreo
representativo de relaves y la recoleccionde muestras de sedimentos de los arroyos.
Para caracterizacion mineraldgica se hace uso del método XRD, para determinar el
contenido de metales y su movilidad se realiza la prueba de lixiviacion secuencial por
lotes, seguida de una digestion acida. Los resultados obtenidos permiten comprender

el efecto de los relaves en la contaminacion del agua, contribuyendo asi a la prediccion



cualitativa de la evoluciéon de la contaminaciéonsobre la base de la movilidad de los

metales.

Pari (2017). Efectos de los relaves mineros en la calidad del agua del rio Ananea — Puno.
El objetivo de la investigacion es evaluar la calidad del agua contaminada del rio Ananea
por metales pesados producto del derrame de los relaves mineros comparadas con los
estandares de calidad de aguas. La metodologia implica la toma de 5 muestras de agua
en épocas de avenida y estiagje. Las muestras se analizaron por el método de
Espectrometriade Emision Atdmica EPA METHOD 200.7. Los resultados en época de
estiaje muestran las siguientes concentraciones: Aluminio y Hierro 96.780mg/L y
131.900mg/L respectivamente; en época de avenidas las concentraciones son las
siguientes: Aluminioy Hierro 41.416mg/L Y 63.785mg/L respectivamente. Al comparar
estas evidencias conlos ECAs, resultan muy por encima, demostrando al punto de

muestreo M-1 como la zonacontaminada mas critica.

Mufoz, (2017). Estudio del relave abandonado Anita, comuna de Tiltil y sus posibles
implicancias a la comunidad. Tiltil es una comuna en la provincia de Chachabuco region
Metropolitana, donde se ubica la mina abandonada Anita objeto de estudio donde se
tomo 7 puntos de muestreo. Las muestras obtenidas fueron sometidas a analisis en la
determinacién de parametros fisicos, quimicos y mineralégicos los testigos 0 muestras se
sometieron a ser analizadas por granulometria, por medio de lupa binocular analisis de
pH y Eh, analisis de difraccién de rayos X y test para la produccion de drenaje acido. Los
resultados muestran la presencia de arsenopirita y arsenalito, asi también la relavera
presenta gran potencial para generar drenaje acido, por ende provocar la movilidad y
biodisponibilidad de los metales a los ecosistemas adyacentes.

Ticona ,(2019),Recuperacién de suelos de las riberas de la laguna Choquene
generados por la contaminacion de pasivos ambientales mineros en el proyecto minero
Sillustani - Minsur S.A, el objetivo de estudio es recuperar los suelos impactados por los
pasivos ambientales mineros de las riberas de la laguna Choquene mediante la
sustitucion de suelos, asegurando su estabilidad fisica y quimica. La metodologia
implica la toma de quince muestras de suelos con relaves mineros a las cuales se les
determind el potencial para generar y presencia de metales pesados.Los resultados
muestran que en lugar de estudio se da el drenaje acido de mina, pues presenta valores
de PNN minimo de -134.6kgCaCOs/ton y un maximo de -1.9kg CaCOs/ton, el 93% de
las muestras si producen DAR, en cuanto a los metales pesados la concentracion
maxima de arsénico fue 326 ppm,bario 640 ppm, cadmio 1.91 ppm, cromo 38 ppm,
mercurio 2.98 ppm y plomo 851 ppm;siendo arsénico y cromo la que se encuentra por

encima de los ECA, mientras que bario,cadmio, mercurio y plomo se encuentran por



debajo de los estandares de calidad ambiental para suelos.

Alegre (2014), Caracterizacion de relaves Minero-Metallrgicos coloniales localizados
sobre la microcuenca del Rio San Miguel, una de las vertientes del Lago Titicaca, El
objetivo de la presente investigacion es caracterizar los relaves minero-metallrgicos
coloniales localizados sobre la microcuenca del rio San Miguel (tributario de una de las
principales vertientes hidrograficas del lago Titicaca), y proponer un posible tratamiento,
utilizando técnicas metallrgicas eficientes y responsables. Estos relaves, fueron
depositados en el mismo lugar en donde se procesaron los minerales, causando dafios
ambientales y en los seres vivos. Los resultados de la caracterizacién, muestran altas
concentraciones de elementos potencialmente toxicos como el Arsénico, Mercurio,Plomo

y Antimonio, en concentraciones de 7207, 492, 54905 y 3323, respectivamente.

Vilca, (2014). Caracterizaciébn mineraldgica, geoquimica y posibilidad de drenaje &cido
de roca, en pasivos mineros del cerro Yanaorcco-Puno. El objetivo de la investigacion es
caracterizar la mineralogia y geoquimica del pasivo ambiental minero existente, en el
marco de la posibilidad de generacion de DAR, para la toma de medidas de proteccion
ambiental. La metodologia aplica métodos analiticos de: microscopia, digestién con
tratamiento multiacido, difractometria de rayos X, espectrometria. La posibilidad de
generacion de drenaje acido de roca DAR, se determind por el método estético. El
resultado obtenido muestra bajo potencial acido PA (0,31), alto potencial Neutro PN
(18.13),baja presencia de azufre en relacion a carbonatos existentes, favoreciendo la
neutralizacion del contenido acido en drenaje. Se establece que no es generador de acido
(PN/PA= 58,48) relacion de potencial neutro respecto a potencial de acidez mayor a 3;
existe incertidumbre de generar acido (PNN = 17,82) por valor del potencial neto de
neutralizacion mayor a -20 y menor a +20.

5.-HIPOTESIS

5.1.-HIPOTESIS GENERAL

El comportamiento ambiental del arsénico, cadmio y plomo puede ser evaluado por

procesos de lixiviacion teniendo en cuenta al tiempo y pH, cuya relacién predicen una

cinética de primer orden.
5.2.-HIPOTESIS ESPECIFICA

e Los relaves mineros de la planta concentradora de Tiquillaca, contienen metales

pesados como As, Cd y Pb que exceden a la normativa ambiental, los mismos que

presentan movilidad en el suelo, en condiciones ambientales.

e Eltiempoy el p Hson parametros que influyen en el comportamiento ambiental de los

metales en los relaves mineros de la planta concentradora de Tiquillaca-Puno.



e La Lixiviacion es un proceso que permite determinar el comportamiento ambiental de
los contaminantes y siendo este un proceso donde ocurren reacciones quimicas,
puede este ser considerado de primer orden del cual con un proceso de regresion
lineal puede proponerse un modelo matematico que prediga la movilidad de los

contaminantes.

6.-OBJETIVOS
6.1.-OBEJTIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento ambiental del arsénico, cadmio y plomo en los relaves

mineros de la planta concentradora de Tiquillaca-Puno

6.2.-OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Caracterizar quimicamente los relaves mineros de la planta concentradora de
Tiquillaca-Puno,
e Evaluar la influencia del tiempo y pH en el comportamiento cinético del Cdy Pb de

los relaves mineros de la planta concentradora de Tiquillaca-Puno.

7.-ESTADO DEL ARTE

Ramos et al., (2012), En el estudio de Movimiento de metales en jales naturales
del distrito minero de Guanajuato, se evaluron diferentes parametros , cuyos
resultados mostrarion pH basico, humedad, capacidad limitada de intercambio
catibnico y disposicion de materia organica, siendo estas condiciones
indicadoras de la limitacién en la lixiviacion de metales, por otro lado, en cuanto
al analisis mineraldgicos se observapresencia de cuarzo, calcita y magnetita y
metales pesados totales mostraro’m lassiguientes concentraciones en (mg/kg)
Mn (1042.8), Al (12919.8), Fe (23911.3), Cr (71.3), Pb (24.6) y Cu (19.8);ademéas
de concentraciones insignificantes de Cd y Zn (Ramos-gémez et al., 2012).
Gutiérrez et al.(2016), En el estudio de la movilidad de metales en sedimentos
contaminados con desechos mineros historicos, se aplico el método de la
extraccion secuencial para evaluar la biodisponible de metales, cuyos resultados
muestran una fraccion disponibles a la fauna y flora fue de: 7.7% para Zn, 5.0%
para Cd y 0.4% para Pb. La fraccion de éxido de Fe retuvo 25% de Zn, 21% de
Pby 35% de Cd.

Ritchie et al., (2013), En el estudio movilidad y destino quimico del antimonio y
el arsénico en entornos mineros historico del distrito de Kantishna Hills, el Parque

Nacionaly Reserva Denali, donde se evaluaron la correlaciéon de los metales



pesados entre As,Sh,Fe y los sedimentos de fraccion fina del rio en estudio, los
resultados indicaron que en el lugar de estudio se estdn dando procesos de

adsorcion y coprecipitacion que estarian sufriendo estos el Asy Sb.

Corrales et al., (2013).En el estudio evaluacién de la peligrosidad de jales de
zonas mineras de Nicaragua y México y alternativas de solucion, cuyos resultados
muestran quela peligrosidad de los jales de México son altamente peligrosos por

la generacion del DAM ya que sus lixiviados presentan pH acido(2.0-2.6) y gran

concentracion de (SO4? = 3509-12249mg/L) , ademas de elementos

potencialmente téxicos disueltos (mg/L),



como As (0.7 - 1.3), Cd (2.8 - 12.3), Cu (6.1 - 23.7), Fe total (459.3 - 1505.0), Zn
(334.5 - 1262.5).

Gonzalez et al., (2011), En el estudio evaluacion de movilidad de metales
pesados en residuos mineros de flotacion metélica en la provincia de Huelva, se
realiza una caracterizacion fisico-quimica y mineralégica para evaluar la
movilidad de los metales para lo cual se aplica la extraccion secuencial y el
ensayo TCLP. Los resultados muestran residuos muy &acidos(4.97), con
concentracion de metales cuyos valores son: 1,89-11,2 ppm de Ag, 72-610 ppm
de As, 245-1194 ppm de Cu, 220-11933 ppm de Pb, y 41-706 ppm, para el caso
del pH se conservaron tamponados (cerca de 4,97); en cuanto a la movilidad se
concluye que, debido a la presencia de minerales especificos del ion acetatopor

algunos elementos el ensayo TCLP resulta cuestionable.

Gonz, (2007). En el estudio evaluacion de contaminantes en residuos sélidos
mineros metallurgicos aplicando el método de extracciones secuenciales y
modelos de movilidad y transporte, en la cual la metodologia aplicada es la
extraccion secuencial y la cinética de lixiviacion. Los resultados muestran que la
cinética de lixiviacion y los modelos matematicos, constituyen herramientas para

una rapida proyeccion y evaluacién del potencial de contaminacion.

Facundo, (2011). Estudio de extraccion y alteracion gquimica secuencial de
metales pesados en la relavera de mina Ticapampa-Huaraz-Peru, evaluaron la
movilidad y el fraccionamiento de metales aplicando el método de extracciones
secuenciales, losresultados obtenidos muestran movilidad de Pb y Cd, movilidad
intermedia del Cu, Zny Asy fuertes inmovilizaciones de Ag,Cry Co. Asi también
resalta el potencial riesgo ambiental derivado por la movilidad del Pb, Cd y As.



8.-MARCO TEORICO

8.1.-RELAVES MINEROS

Los PAM son los residuos provenientes de las operaciones mineras, actualmente
en abandono, los mismos que constituyen un riesgo potencial para los
ecosistemas(Castillo et al., 2021)

Los relaves mineros son residuos solidos de granulometria fina, provenientes de
procesos de concentracibn que son depositados en el ambiente como lodos
constituido por el mismos material tratado, sus caracteristicas dependeran de la
calidad del mineral tratado(Mora Palomino, 2019). La composicion quimica de los
relaves es variada contienen sulfuros como: FeSz2.Fe S, PbS, ZnS, CuFeS:y Fe
As S los cuales son fuente de metales pesados como As, Cd y Pb, siendo su
principal ruta de dispersion la edlica, aunque también puede ser transportado por
el agua(Gavilan-Garcia et al., 2020; Romero et al., 2008)

Estos residuos son altamente toxicos para el ser vivo y son inhibidores de los
factores fisicos, quimicos y biolégicos del suelo afectando la vida en los
ecosistemas, por otro lado | mala disposicion de los residuos representan un riesgo
ambiental incluso después de afios de abandono de las actividades mineras(S.
Puga et al., 2006)

8.2.-METALES PESADOS

Los metales pesados como en Cadmio, Cromo, Mercurio, Plomo, Cobre, Zinc y
Niquel se refieren a elementos con densidades mayores a 5 g/cc, por sus
propiedades similares, el Arsénico cae dentro de esta categoria, son componentes
naturales del suelo introducidos con el material parenteral y actividades como la
mineria, la fundicién, la galvanoplastia y otras(H. Chen et al., 2015).

Los metales pesados son componentes naturales del suelo y forman parte del
material parenteral liberandose por procesos de meteorizacién de los minerales
primarios, formacion de la fraccion coloidal y complejo arcillo-himico; sin embargo
las actividades humanas produjeron un aumento considerable de la concentracion
en la corteza terrestre y en los suelos con efectos en los ecosistema(Si et al.,
2015).

Los metales pesados se dividen segun la funcidon biologica, asi tenemos a los
oligoelementos o micronutrientes necesarios en bajas concentraciones para el
desarrollo de los seres vivos, causando toxicidad si su concentracion se eleva,
dentro de ellos tenemos As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Fe, Se y Zn; sin embargo
también se tiene elementos sin ninguna funcion biologica, cuya presencia en la

corteza terrestre causan toxicidad en los organismos vivos cualquiera sea su



concentracion dentro de ellos destacan Cd, Hg, Pb, Bi, Sny Tl (Manoel Lago-Vila
et al., 2017).
Arsenico

El As es un elemento quimico del grupo VA, su estado de oxidacion es -3,0, +3,
+5. De los cuales el As *3y As ° son caracteristicos de ambientes reductores, se
encuentra uniformemente distribuido en la litosfera y sus concentraciones oscilan
entre 0,5 a 0,25 mg kg, sin embargo la EPA,(1992) considera rangos normales
iguales a 1-60 mgkg™.

Las formas del As son los Arseniatos( V), Arsenitos(lll) y el MMAA (acido
monometilarsénico) y su riesgo ambiental deriva de sus formas moviles o
biodisponibles, siendo los arseniatos predominantes en medios oxidantes y su
adsorcion a 6xidos e hidréxidos se da en el rango de pH de 7-9(Garcia-Sanchez
et al., 2010); sin embargo los Arsenitos es la especie dominante en ambientes de
bajo pH y Eh (Kabata Pendias, 2000).

El mineral del cual proviene, es la arsenopirita Fe As S, oropimenta As2Ss, rejalgar
As S y enargita CusAsSs; estos minerales se componen del arseniatos (60%),
sulfuros y sulfosales (20%) y arseniuros, arsenitos, oOxidos y As
elemental(Velasquez, 2017).

Cadmio

El Cd es uno de los elementos mas toxicos con efectos en la actividad bioldgica
del suelo, el metabolismo en las plantas, salud de los hombres y animales, la
abundancia de este elemento en rocas magmaticas y sedimentarias no excede
los 3 mgkg? y es posible que se concentre en depdsitos arcillosos, el contenido
promedio total de Cd en los suelos es de 0,06 a 1,1 mgkg*(Kabata Pendias,
2000).Se asocia al Zn en el suelo y exhibe mayor movilidad que este, en medios
acidos, siendo los factores que promueven su movilidad el pH (4,5 a 5,5) y el
potencial redox (Kabata Pendias, 2000).

El Cd es el elemento mas moévil de todos los metales pesado en especial en el
sistema suelo planta y migra rapidamente a los horizontes profundos llegando
incluso a la napa freatica; estas formas mdviles incluyen fracciones solubles en
agua, intercambiables, unidas a carbonatos, O0xidos de hierro y Manganeso,
materia organica y sulfuros y residuales. El comportamiento del Cd en el suelo
esta determinado por procesos fisico-quimicos (Jing et al., 2018; Naidu et al.,
1997), se retienen en los suelos por mecanismos de precipitacion y adsorcion,
siendo el primero el mas importante. Las fracciones varian en el suelo y

determinan en gran cuantia la disponibilidad y movilidad del metal(He et al., 2015).



Plomo

El Pb elemento quimico del grupo IVB, sus estados de oxidacion son: +2 y +4,la
abundancia media en la corteza terrestre es de 15 ppm, su forma natural es la
galena Pb S, compuesto que en los procesos de mineralizacidon se oxidan

lentamente a sulfatos (anglesita) y/o carbonatos (cerusita) segun las siguientes

ecuaciones:
Pb S+ 2 02— PbSOs Anglesitas
PbS+CO2+H20+ 202 — PbCO3 + H2SO4 Cerisutas

La cerusita se forma a p H > 6, mientras que la anglesita lo hace a pH < 6,la
presencia de Fe* de la pirita favorece la formacién de la galena y el diéxido de
carbono puede ser tomado de los gases del suelo o los carbonatos provenientes
de las calizas de los suelos(Lovering, 1976).
El Pb, en medios alcalinos precipita como hidroxidos, fosfatos y carbonatos, y en
medios &cidos se solubiliza lentamente, de esta manera la distribucion del Pb en
el suelo dependera del p H y CIC, siendo la materia organica, 6xidos de Fe y Mn,
hidroxidos de Fe y Al las fases solidas con mayor influencia en la adsorcién de
este elemento (Reyes & Barreto, 2011).
La movilidad del Pb en los suelos esta controlado por la adsorcion en las fases
solidas que contienen O0xidos de manganeso y Hierro, ademas de procesos que
inmovilizan al Pb como: la precipitacion y la formacién de complejos o quelatos
estables con la materia organica de los suelos (Martorell, 2010).
8.3.-MOVILIDAD DE LOS METALES PESADOS
La concentracion de metales en el suelo a menudo se usa como indicador para
determinar los niveles de contaminacion, pero no proveen informacion de la
movilidad y/o disponibilidad para los seres vivos, ya que el contenido total informa
de todas las formas en las que se encontraria el metal, con respecto a ello
D’Amore et al., (2005), manifiesta que la movilidad depende directamente de la
forma quimica y en la disponibilidad intervendrian ademas factores bioticos.
Por otro lado el suelo es considerado como una interface solido-liquido -gas,
siendo los dos primeros los que controlarian la movilidad de los metales por
procesos de sorcion y desorcion, los cuales dependen de la composicion y
propiedades del suelo ,ademas de la concentracion del metal y sus propiedades,
por lo que los metales en el suelo estarian distribuidos entre la disolucion en forma
de iones libres o complejados, adsorbida a la superficie de los aluminosilicatos,
oxidos e hidréxidos de hierro, aluminio y manganeso o complejadas a la materia

organica(Manoel Lago-Vila et al., 2017) .



La movilidad de los metales producto de la hidrometalurgia puede tener lugar por
mecanismos de escorrentia en la que los metales se encuentran soluble o en forma

de particulas y/o por accion del viento. Fig 1
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Fig. 1 Movilidad natural de los metales en el suelo (Jimenez & Parraga, 2011)
La movilizacion natural de los metales pesados puede darse por balance hidrico en
el suelo, donde intervienen procesos de precipitacién, evaporacién, escorrentia e
infiltracion del agua. Es importante mencionar la influencia que ejerce el pH en estos
procesos, ello debido a la alta solubilidad de los mismos en medios acidos(Jimenez
& Parraga, 2011).
La distribucién puede darse en forma soluble y/o particula, mediante:
e Lavado Ascendente donde se forman precipitados en la superficie del suelo.
e Lavado descendente, donde los metales pesados se pierden del perfil del
suelo por procesos de lixiviacion llegando incluso a las aguas subterraneas.
e Lavado lateral desde zonas altas hacia zonas bajas.
e Arrastre de los metales disueltos en el agua de escorrentia y

e Arrastre particulado desde zonas mas altas hacia zonas bajas.

Por otro lado los minerales que contienen los relaves mineros pueden sufrir
reacciones de oxido-reduccion, acido-base, hidrolisis, adsorcion - desorcion etc.,
modificando de esta manera el comportamiento ambiental de los contaminantes en

cuanto a su movilidad, biodisponibilidad y toxicidad(Ramos Gémez et al., 2012).



8.3.1.-FACTORES QUE PROMUEVEN LA MOVILIDAD
Los metales pesados en el suelo varian en su movilidad y la biodisponibilidad, la
misma que esta regulada por procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, asi como la
interaccion entre ellos, los procesos de sorcion de los metales con las particulas
del suelo y por tanto su biodisponibilidad dependes de los siguientes factores (Fija
et al., 2012)

pH

Incrementa los sitios de adsorcion, pero no necesariamente aumenta la cantidad
de metales sorbidos a la fase sélida, puesto que la adsorcién depende de la afinidad
quimica del elemento respecto al material adsorbente. Para Kabata-
Pendias.,(2011), la mayoria de los metales tienden a estar solubles en medios
acidos, pero elementos como el As, Mo, Cr y Se son mas solubles en medios
alcalinos. Para A. Pugaetal., (2016) el pH controla la solubilidad de los metales,
carbonatos y fosfatos, ademas de la hidrolisis de los metales, la formacién de radio
i6nico hidratado, materia organica disuelta y carga superficial del suelo, etc.

En cuanto a la movilidad, el pH podria tener incidencia sobre la movilidad de los
metales en suelos contaminados, ya que investigaciones realizadas observaron
gue en pH bajos la adsorcion aumento, al contrario de pH altos cuya adsorcién
disminuyo y consecuentemente la desorcion de los metales aumento(Jing et al.,
2018; A. Puga et al., 2016).

Materia Organica

La materia organica inmoviliza a los metales pesados en el suelo(Antoniadis et
al., 2017), ello debido a la afinidad, de sus grupos funcionales por los cationes que
permite la formacion de complejos estables, por otro lado la transferencia de
electrones de ciertas moléculas a los cationes metalicos induce a la formacion de
guelatos(Kabata Pendias, 2000).

El contenido de grupos funcionales de las sustancias humicas, en especial
radicales COOH y fendlico OH- contribuyen al intercambio ionico, la formacion de
complejos adsorcién y quelacion con los metales(C. Chen et al., 2014).

La pérdida de la materia organica en suelos contaminados , a menudo es
frecuente por la presencia de elementos traza que dificultan la formacion de la
materia organica a través de los procesos bioldgicos; es entonces de importancia
de este componente en el suelo, mas aun cuando los oligoelementos que la
conforman permitan la formacién de quelatos, estructuras conformadas grupos
carboxilo COOH y fenoles OH-, los mismos que inmovilizaran todo elemento

retenido en el medio acuosos del suelo(Jing et al., 2018) , por tanto la materia



organica es un parametro muy importante para evaluar la movilidad de los metales
pesados, sin embargo se ha de tener en cuenta sus propiedades como el grado de
humificacion, relacion entre acidos organicos solubles de bajo y alto peso molecular

Ademas de la materia organica, el p H es el parametro que afecta a la
disponibilidad de los metales pesados en el suelo(Martinez, Z.; Gonzélez, M.;
Paternina, J.;Cantero, 2017), ya que en medio alcalinos se podria a solubilizar la
materia organica y en medio acidos la protonacion superficial de las moléculas
organicas provoca la pérdida de la carga superficial negativa y la capacidad de
adsorber oligoelementos catidnicos; por ende es imperativo el control de pH en un
rango neutro para lograr mejor efecto en la inmovilizacion de los metales traza
(Hooda, 2010).

Asi también las arcillas presentan mayor area superficial y presencia de cargas
eléctricas negativas en su superficie lo que confiere capacidad para retener
metales, Ambas cargas, son las responsables de la CIC en el suelo, parametro que
frena la movilidad de los cationes en el suelo, minimizando su solubilidad y
disponibilidad(Jing et al., 2018).

Oxidos

Los Oxidos de Titanio, Silicio, Hierro, Manganeso y Aluminio tienen tamafio
reducido (< 2 micra ) y una gran area superficial hasta de 800 m g's , los cuales
suelen estar mezclados con las arcillas, adquiriendo una gran afinidad de adsorcién
por los iones metalicos en especial los 6xidos de Fe y Mn(Kabata-Pendias, 2004).

La naturaleza quimica y elevada superficie especifica de los oxi-hidroxidos de
hierro permite la retencidén de los metales pesados, siendo mejor aun, si el mineral
se encuentra en forma particulada. Estas formas son eficaces en la adsorcién de
los arseniatos, fosfatos y molibdatos, ademas del Cu, Pb, V, Zn, Co, Cr y Ni(l.
Fernandez, 2012a). Las formas cristalinas y amorfas en las que se encuentran los
oxi-hidroxido de hierro son:

Goethita (a-FeOOH)

Es el oxi-hidréxido de hierro termodinamicamente mas estable, se encuentra en
determinados horizontes del suelo, su identificacion se realiza con rayos X(lineas
de difraccion: 4,18 A, 2,69 A, 2,44 A).

Hematites (a-Fe203)



Lepidocrocita (y-FeOOH) se forma por la oxidacion de hidroxido de Fe*?, se
encuentra asociada a la Goethita, debido a su forma cristalina se identifican
facilmente por rayos X a 6,25 A

Ferrihidrita (FesHOs .4H20), formas identificadas en suelos con drenaje, a
menudo se asocia con la goethita; debido a su baja cristalinidad solo puede

identificarse a altas concentraciones por difraccion de Rayos X.

Schwertmannita [FesOs(OH)sSO4], el oxihidroxisulfato es el mineral presente en

ambiente con presencia de drenaje acido de mina, posee gran superficie

especifica(100-200 m?/g), el mineral presenta As adsorbido a su superficie, pero
puede perder el equilibrio y transformarse a goethita y jarosita en determinado
tiempo dejando libre al As en pequefias cantidades.

En cuanto a la importancia en procesos de adsorcién la Schwertmannita y
ferrihidrita poseen una elevada superficie y reactividad quimica, logrando retener
a los metales traza en su superficie (I. Fernandez, 2012b).

Carbonatos

La presencia de carbonatos proveen una capacidad amortiguadora al suelo, siendo
este capaz de resistir descenso de pH durante mucho tiempo (Antoniadis et al.,
2017). Ademas los metales pueden precipitar con los carbonatos uniéndose a su
estructura o pueden ser adsorbidos por 6xidos de Fe y Mn que precipitaron sobre los
carbonatos, la mayor afinidad por esta especie se ha registrado por el Co, Cd, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, U y Zn(Kabata Pendias, 2000).

Potencial oxido-reduccién

Las condiciones redox tienen estrecha relacion con el pH, influyendo en la
solubilidad de las formas quimicas, de modo que un incremento en el potencial
reduce el pH, mejorando la movilidad de los metales y por el contrario sistemas
oxidados evidentemente basicos predominan especies insolubles(Manoel Lago-
Vila, 2018)

Textura

Las arcillas retienen mayor cantidad de metales en el complejo de cambio (Galan
Huertos & Romero Baena, 2008);por el contrario la arena y limo poseen capacidad
de adsorcion limitada, debido a su baja area superficial (I. Fernandez, 2012b)

Los factores antes mencionados determinaran el contenido de metales que sufriran
procesos de sorcion, complejacion y quelacion o quedaran inmovilizados en las

superficie de las particulas del suelo(Fija et al., 2012).



Capacidad de Intercambio Cationico CIC

La capacidad de intercambio catidnico, es una propiedad del suelo, cuyo valor
incrementa con el contenido de arcilla en el suelo, por el contrario, la disponibilidad
de los metales desciende. Por lo que existe una relacion directa entre la capacidad
de intercambio cationico CIC y la adsorcion o inmovilizacion de los metales en el
suelo(Antoniadis & Golia, 2015).

8.4.-BIODISPONIBILIDAD DE METALES PESADOS

La biodisponibilidad, es el grado en la que los elementos quimicos dispersos en el
suelo pueden ser adsorbidas o quedar disponible para los seres vivos, ello
dependera basicamente de la especie quimica en la que se encuentre y la
capacidad de los organismos para absorberlos, pese a ello solo una pequefia
fraccion del contaminantes sera biodisponible(Segovia, 2014).

Para Manoel Lago-Vila,(2018)la biodisponibilidad es la relacion entre la
concentracion de un contaminante en el ambiente y la cantidad absorbida por un
organismo(Naidu et al., 2008), dado ello es especifica para cada especie y no
depende solo del contenido de metales en el suelo, si no mas bien de las formas
en las que se encuentran los contaminantes, ademas de las asociaciones con la
materia organica y la fraccion arcilla, diferentes en contenidos entre los tipos de
suelo(Yan et al., 2017).

Para Naidu et al.,, (2008) el termino biodisponibilidad es indicador de riesgo
potencial de los contaminantes al ecosistema, debiendo ser considerado como un
area de investigacion prioritaria, en la que se evalué la fraccién biodisponible del
contaminante desde un punto de vista eco toxicolégico(Mench et al., 2009), ya que
es, esta fraccion la que esta estrechamente relacionada con los contaminantes en
la solucion del suelo y con la capacidad de absorberse .(M Lago-Vila, 2018). Por
otro lado, la presencia de concentraciones altas de metales en el suelo, no
necesariamente implica un riesgo ambiental, ya que se requiere que los elementos
estén en formas disponibles para poder movilizarse, lixiviarse y contaminar los
horizontes del suelo o para ser absorbidos por los organismos; de aqui que, para
estimar la movilidad y poder de lixiviacion de los metales es necesario determinar
la distribucion de sus especies quimicas en las fracciones de distinta naturaleza
del suelo, acorde con ello se ha comprobado que la distribucion de los metales
tienen una relacién directa con el comportamiento geoquimico y la movilidad de los
metales en el medio ambiente(Ramos Gomez et al., 2012).

La acumulacion de los elementos en los organismos puede ser de mayor cuantia



a la concentracion del medio donde se ubica, denominandose en estos casos
bioacumulacion siendo asi el elemento toxico puede almacenarse, transformarse y/o
degradarse, dependiendo del medio ambiente o del organismos receptor. Sin
embargo la biodisponibilidad de los elementos potencialmente toxicos esta
supeditada a factores como propiedades del suelo( pH, salinidad, textura, capacidad
de intercambio catiénico, potencial redox y composicion mineralégica), especies de
los metales, especies vegetales, relacion entre la raiz y la planta(Segovia, 2014).
La biodisponibilidad es un proceso que no solo depende del suelo, sino también del
organismo, contaminante y de la matriz del suelo, siendo asi debe comprender dos
etapas distintas:
1.-Fisicoquimica
En la que se evalla las fracciones de metal disponible en el equilibrio, utilizando
técnicas de extraccién quimicas, el mismo que debe ser seleccionado basandose en
el tipo de contaminante organico e inorganico, propiedades del suelo y el objetivo de
la evaluacién(Naidu et al., 2008)
2.-Biologica o absorcién
Evalla las fracciones absorbidas y acumuladas por los organismos dependientes
de las fracciones disponibles del contaminante y las condiciones ambientales, son
aplicados como respuestas toxicas de diferentes organismos(inhibicién de una
funcién metabdlica, mortalidad, malformaciones) (Naidu et al., 2008).
La etapa fisicoquimica requiere el conocimiento de la fraccion del suelo, sus
componentes, propiedades fisicas y quimicas y su concentracion disponible, ya que
los contaminantes pueden sufrir procesos de intercambio idnico, adsorcion,
precipitacion, disolucion, volatilizacion y formacién de complejos.
Para evaluar la fraccion biodisponible existen diferentes método (Peijnenburg &
Jager, 2003) , los mismos que se describen a continuacion:
1.-Procedimiento de digestion, para determinar la concentracion total de metales
en suelos, que no refleja en contenido disponible.
2.-Metodos para determinar los metales en el agua de poro, incluyendo la
evaluacion de la especiacion del metal y la actividad del ion metalico libre, este
meétodo brinda informacion de la fraccion disponible y accesible; pero las bajas
concentraciones dificultan la determinacion de la concentracion de los extractos.
3.-Extracciones secuenciales o individuales, este método se aplica a suelos con el
objetivo de determinar los elementos asociados a una especie especifica asociada

a una fase del suelo, estos procedimientos son ampliamente usados y aceptados



en la ciencia del suelo y por tanto necesitan estar bien definidos (M Lago-Vila,
2018).

8.5.-Métodos de extraccion secuencial

Las extracciones secuenciales son metodologias que exponen a una muestra
solida a una serie de soluciones reactivas de caracteristicas distintas, su finalidad
es determinar con mayor precision la distribucion de los elementos traza existentes
en una muestra solida; esta distribucion es denominada especiacion.

La extraccion quimica secuencial, es una técnica aplicada a contaminantes
distribuidos en las diferentes fases geoquimicas y proporciona informacion sobre
su reactividad en condiciones diferentes(M. Lago-Vila et al., 2015).EXxisten diversos
procedimientos para determinar la distribucion de los elementos en el suelo(Lopez
Julidn & Mandado Collado, 2002; Tessier et al., 1979) y todos ellos permiten
cuantificar la cantidad disponible en corto, mediano y largo plazo, asumiendo que
la fraccion disponible objeto de estudio debera ser soluble en agua, disuelta en la
solucién del suelo o deberé estas en forma intercambiable, ya que de acuerdo a
Rao et al., (2008)los contaminantes mas moviles y potencialmente disponibles
estaran en estos medios.

La determinacion total de metales no brinda informacién de la asociacion de los
metales traza en las diferentes fases del suelo y mucho menos de la capacidad de
movilizacion que estos tienen, de modo que las metodologias de extraccidon
secuencial permiten dilucidar las reacciones que se dan en las capas superficiales
de los sedimentos, lugar donde destacan la formacion de oxihidroxidos y sulfuros
de hierro y manganeso, asi como la degradacién de la materia organica (Murray,
1987).

Los procedimientos de extraccién secuencial, se basan en la exposicion sucesiva
de una muestra sélida a soluciones extractantes de fuerza ascendente, estos
agentes se clasifican de manera global segun Tessier y Campbell de la siguiente
manera:

a) Electrolitos inertes concentrados

b) Acidos Débiles

c) Agentes reductores

d) Agentes acomplejantes

e) Agentes oxidantes

f) Acidos fuertes



Como se menciona anteriormente las extracciones secuenciales son aplicadas a
muestras solidas con cinco clases de fracciones sdlidas, las cuales se detallan a
continuacion:
a.-Fase intercambiable
b.-Fraccion carbonatada
c.-Fraccion de oxidos y oxihidroxidos metélicos de Fe y Mn
d.-Fraccion ligada a la materia organica agentes oxidantes
e.-Fraccion residual acidos fuertes
8.5.1.-Fraccion Intercambiable
los metales traza adsorbidos sobre los minerales de arcilla, 6xidos hidratados de
Hierro y Manganeso o los &cidos humicos constituyen la fraccion intercambiable y su
liberacion selectiva requiere del empleo de soluciones de cloruro de magnesio en
concentraciones 1 M y pH=7,(t=1 h), a temperatura ambiente y con agitacion
continua(L6pez Julian & Mandado Collado, 2002)
8.5.2.-Fraccion Carbonatada
Los metales asociados a la fraccion carbonatada(calcita y dolomita) son
susceptibles a cambios de pH, por ello Tessier emplea para separar esta fraccion,
soluciones de acetato sddico 1 M a pH= 5 ajustado con acido acético, el mismo
que presento efectividad en la disolucién de la calcita y dolomita liberando los
metales traza de estos minerales, sin degradar la materia organica, ni teniendo
efecto sobre los éxidos o las superficies de los minerales arcillosos(Lopez Julidn &
Mandado Collado, 2002).
8.5.3.-Fraccion ligada a 6xidos y oxihidroxidos de Fe 'y Mn
Los 6xidos y oxihidroxidos de Hierro y Manganeso son buenos captadores de
metales traza, esta fraccion se presenta en los sedimento con grado variable de
cristalinidad. Los métodos para extraer esta fraccion incluye reactivos que reducen
al Hierro y Manganeso a Fe*? y Mn*? respectivamente, junto con sustancias capaces
de mantener en solucion metales en concentraciones elevadas. Los reactivos
empleados consisten en solucion de clorhidrato de hidroxilamina 0.04 M y acido
acético al 25% V/V a temperatura de 96°C (Tessier et al., 1979)
El metodo fue dividida en fraccione, a fin de diferenciar una fraccion ligada a 6xidos
e hidroxidos de manganeso facilmente reducible, de la asociada a oOxidos e
oxihidroxidos de hierro o moderadamente reducible; para ello emplearon una
solucion de clorhidrato de hidroxilamina y acido nitrico para la fraccion facilmente

reducible . mientras que la fase moderadamente reducible la recuperaban con



solucion de oxalato de amonio acidificado con acido oxalico(Lopez Julian & Mandado
Collado, 2002).
8.5.4.-Fraccion ligada a la materia organica
Los metales pueden estar ligados en los sedimentos, asi como también a diferentes
formas organicas , y sus mecanismos de enlace corresponden a procesos de
acomplejamiento, adsorcion y quelacion. La degradacion de la materia organica se
da en condiciones oxidantes liberando los metales adheridos a ella, dado ello el
reactivo comunmente empleado para extraer los metales de la fraccion ligada a la
materia organica es el peréxido de hidrogeno al 30% V/V a pH ajustado con &cido
nitrico durante cinco horas a una temperatura de 85°C, seguido por una extraccion
con acetato amoénico 3,2 M en &cido nitrico al 20% V/V a temperatura
ambiente(L6pez Julidn & Mandado Collado, 2002).
8.5.5.-Fraccion Residual
La fraccion residual contiene minerales primarios y secundarios que contienen
metales traza en sus estructuras cristalinas, las mismas que no solubilizan
facilmente a condiciones ambientales y un intervalo corto de tiempo, por lo que se
hace necesario la digestion de la fraccion residual a través de la fusién alcalina o
empleando mezcla de disoluciones de &acidos fuertes. Para ello Tessier et al.,
(1979)empleo una mezcla de &cido fluorhidrico, acido nitrico y acido perclérico
(L6pez Julian & Mandado Collado, 2002).
8.6.-Adsorcion
Es un fendmeno superficial por el cual un soluto( ion, atomo o molécula), es
transferido a un material solido(Vizcaino et al., 2017), quedando retenidas por
fuerzas fisicas y quimicas, en tal caso los iones transportados son denominados
adsorbato y la superficie de adsorcién es denominada adsorbente(Arias et al.,
2009). Al ser este un fendmeno de superficie, la capacidad de adsorcion sera
directamente proporcional al area del adsorbente. Para Singh et al.,( 2015), estos
procesos poseen alta eficiencia de eliminacién y son de facil operacion, ademas
estudios realizados dan cuenta de materiales utilizados para este fin como: carbon
activado, 6xido de hierro, y arcilla(Martinez et al., 2018).
8.6.1.-Tipos de Adsorcion
Adsorcion fisica o fisisorcion
Proceso desarrollado por las fuerzas débiles de atraccién, como las fuerzas de
Van der Waals, en ellas, las moléculas no comparten ni transfieren electrones
(Crittenden et al.,, 2012), de modo que la naturaleza de las interacciones

moleculares entre el adsorbente y el adsorbato es de corto alcance, siendo



denominadas fuerzas gravitacionales o fenbmenos de sedimentacion(Arias et al.,
2009).

Adsorcion quimica o quimisorcion

Se da cuando el adsorbato reacciona con la superficie de una sustancia para
formar un enlace covalente o i6nico, la atraccion entre adsorbente y adsorbato se
aproxima a una longitud de enlace corta con energia de enlace alta (Crittenden et
al., 2012).

8.6.2.- Factores que afectan los procesos de adsorcion

Propiedades del adsorbente

Textura del adsorbente (area especifica, volumen y diametro promedio de los
poros

carga superficial, concentraciones, tipos de sitios activos y la composicién quimica
del medio adsorbente (Leiva, 2007).

- Propiedades del adsorbato

Dentro de estos destacan las caracteristicas quimicas y fisicas como tamafio de
molécula, solubilidad, polaridad, composicidbn quimica y concentracion del
adsorbato(Leiva, 2007).

- pH

La eficiencia de la adsorcion depende del grado de ionizacion del adsorbato, el
mismo que depende del pH del medio en el que se encuentren(Leiva, 2007).

- Temperatura

El incremento en la temperatura afecta el proceso de adsorcién, con una
consecuente disminucion de la adsorcion debido a las moléculas adsorbidas que
tienen mayores energias y, por lo tanto, tienen mas probabilidades de liberacion
de la superficie del adsorbente (Leiva, 2007)

- Tiempo de contacto

Factor importante que determina los procesos de adsorcion, ya que al incrementar
el tiempo de contacto aumenta la cantidad del metal eliminado llegando a un punto
de saturacion del adsorbente, donde la remocion empieza a disminuir (Vizcaino et
al., 2017).

- Presencia de otros iones.

Las presencias de otros iones en la adsorcidon compiten en la afinidad al medio
adsorbente como: fosfatos, carbonatos, sulfatos, fluoruros, silicatos, etc(Vizcaino
et al., 2017).



8.7.-CINETICA DE ADSORCION

La cinética describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y
permite determinar el tiempo en que se alcanza el equilibrio. Los modelos mas
utilizados para describir los procesos de adsorcion en fase liquida son los modelos
de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion intraparticular (Murillo,
Yesid S., Giraldo & , Moreno, 2011)

- Modelo de Pseudo Primer Orden

El modelo se fundamenta en la suposicion de que a cada ion metalico se le asigna
un sitio de adsorcion del material adsorbente(Pinzon et al., 2009). En este modelo
y en el modelo de Pseudo Segundo Orden se considera que la diferencia de
concentraciones de adsorbato que hay entre la solucion y la superficie del

adsorbente, es la principal fuerza responsable del proceso de adsorcion(Sun-Kou,

2009),

El modelo dado por Lagergren esta representado por la siguiente ecuacion:
dqt
—=ki1(q.-q:) (Ecl)

Donde:

qt : Capacidad de adsorcion en un tiempo t (mg/qg)

qe : Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g) t : Tiempo (min)

K1 : Constante de velocidad de equilibrio (Pseudo primer orden) (min-)
Integrando la ecuacién 1 con respecto a las condiciones de contorno para gt = 0

at=0yqt=qtat=t, se obtiene:

_ —ky t
q = q. (l-e7™ %)
El valor de k1 se obtiene en la siguiente ecuacion despejada:

In(q, - q;) = In(q.) -ky t

Modelo de Pseudo Segundo Orden

El modelo se basa en la capacidad adsorcién de equilibrio del adsorbente y
supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del adsorbente, este
modelo desarrollado por Ho y McKay se representa con la siguiente ecuacion de

velocidad de la cinética de adsorciéon (Murillo, Yesid S., Giraldo & , Moreno, 2011)

d
==k (g - q)?* Ec(
Donde:

qt : Capacidad de adsorcion en un tiempo t (mg/g)



qe : Capacidad de adsorcién en equilibrio (mg/g)

t : Tiempo (min)

k2 : Constante de cinética de Pseudo Segundo orden (g/mg.min)

h = k2qe 2 : Velocidad inicial de adsorcion (mg/g.min)

Integrando la ecuacién 2 con respecto a las condiciones de contorno para qt =0

at=0yqt=qtat=t, se obtiene:

t
q: =
LPL t
k2 qe qe
t 1t . 1
@ 9. k;q.”

Modelo Elovich

Este modelo es aplicado a procesos de Quimi sorcion, donde supone que los sitios
activos del material adsorbente son heterogéneos y por tanto, exhiben diferentes
energias de activacion (Pinzén et al., 2009). El modelo se expresa mediante la
siguiente ecuacion:

44
dt

= a ehf1  Ec(3)
Donde:
qt : Capacidad de adsorcién en un tiempo t (mg/qg)
a : Velocidad inicial de adsorcion (mg/g.min)
B : Superficie cubierta y energia de activacién por quimiadsorcion (g/mg)
Integrando la ecuacion 3 con respecto a las condiciones de contorno para qt = 0
at=0yqt=qtat=t, se obtiene:
1

qt =7 Int +%ln(aﬁ) Ec ( 4)

Los valores de a y 8 se obtiene en la ecuacion 4.
9.-METODOLOGIA

9.1.-Ambito de estudio

La planta concentradora esta situada en la quebrada de la comunidad de Paxa,
distrito de Tiquillaca, lugar de Sonsori departamento de Puno; geograficamente se
sitla entre las siguientes coordenadas 15°56° 54” de latitud sur y 70°14°23” de
longitud oeste(Fig. 01), con temperatura promedio anual de 17°C y altura a 3885

msnm.



Figura N° 1: Plano de ubicacion de la planta concentradora de

Tiquillaca
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9.2.-Poblacién y muestra de estudio

La poblacién de estudio considera los relaves mineros ubicados en la quebrada
de la comunidad de Paxa-Sonsori, la extension superficial del area es de 3.5283
Has., con un radio de accion de 65 km.

9.3.-Técnicas de muestreo

Se recolectaran 20 muestras de suelo, en cuatro zonas ubicadas en la relavera,
la profundidad de muestreo fue de 120 cm como lo estipula la guia de muestreo
de suelos (MINAM, 2014). Obtenidas las muestras de cada sector se sometieron
a cuarteo hasta obtener muestras representativas de 1000 g aproximadamente
las cuales fueron rotuladas. El tipo de muestreo aleatorio estratificado
seleccionado por evidencias de sectores degradados.

9.4.-Tipo investigacion

El nivel de la investigacion es descriptiva ya que se informara de manera detallada
los resultados del fenomeno en estudio.

En cuanto al tipo de investigacion es experimental por que se manipula las variables
tiempo y pH, a fin de evaluar como estas influyen en los resultados. (Hérnandez et
al., 2014). El tipo de investigacion es experimental, en el cual se manipuld las
variables independientes; analitico, donde su andlisis estadistico es multivariado;

prospectivo, donde los datos fueron recogidos de las unidades de experimentacion



(fuente primaria); y longitudinal, donde la variable en estudio fue medida en dos
ocasiones (Supo, 2012)

9.5.-Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

Técnicas

- Observacion.-La observacion es una técnica que consiste en el registro sistematico,
valido y confiable de situaciones observables. Las variables a observar
cuantitativamente son especificadas y definidas antes de empezar la recoleccion de
datos. Se enfoca en la informacion que pueda ser evaluada por medio de los sentidos
(Hérnandez et al., 2014).

Esta técnica fue utilizada en el presente estudio para obtener datos cualitativos del
estado de la relavera como son color y grado de oxidacion que esta presenta.
Instrumentos

Toda medicién o instrumento debe reunir tres requisitos esenciales: confiabilidad,
es el grado del instrumento donde produce resultados consistentes y coherentes;
validez, es el grado donde un instrumento en verdad mide la variable que se busca
medir; objetividad, se refiere al grado en que el instrumento es o no permeable a la
influencia de los sesgos y tendencias de los investigadores que lo administran,
califican e interpretan (Hérnandez et al., 2014)

9.6.-Materiales, equipos y reactivos

Materiales

Matraces ,Erlenmeyer, vasos de precipitado, probetas, pipetas, fiolas, vidrio de reloj,
placas petri, pera de succién, mortero, espatulas, papel filtro Whatman 41 y 42,
recipiente de vidrio, recipientes de plastico, soportes universales, embudos, cculer,
tamices, varilla, bolsas con cierre hermético, etiqguetas autoadhesivas, cinta maski,
marcador permanente, cinta embalaje, lapiceros.

Equipos

Agitadores magnéticos con calentamiento (VELP SCIENTIFICA), multiparametro de
calidad de agua (OAKTON PCD650), Espectrofotometro de Masa con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES) (PERKIN ELMER 350), tamizador vy
Potenciometro.

Reactivos

Acido nitrico, acido acético, peroxido de hidrogeno, acido perclorico, Hidroxido de
sodio, Clorhidrato de hidroxilamina, cloruro de magnesio, acido clorhidrico y agua

destilada



9.10.-PROCEDIMIENTO METODOLOGICO
9.10.1.-Caracterizacion Fisicay quimica de los relaves de los relaves mineros
de la planta concentradora de Tiquillaca-Puno
Previo al analisis quimico, se realiza la preparacion de las muestras segin norma
OM- 021-RECNAT-2000, en la cual se indica que las muestras son disgregadas,
homogenizadas y tamizadas (malla de 2 mm de didmetro). En todas las muestras
se determino la concentracion total de As, Pb y Cd.
Ademas se evaluan los parametros que influyen en la movilidad de los metales
pesados como son Ph, salinidad, Alcalinidad, sulfatos y potencial redox (Gonzalez
& Rivero, 2011).Los métodos para la determinacion de cada uno de los pardmetros
se indican en la tabla N° 1.
9.10.2.-Evaluar la cinética de movilidad de los metales As, Cd y Pb de los
relaves mineros de la planta concentradora de Tiquillaca-Puno
La presenta evaluacion se realizard en el deposito de relaves de la planta
concentradora de Tiquillaca, la cual presenta evidente estado de oxidacién de los
residuos pese a presentar un Ph evidentemente neutro.
El procedimiento experimental se muestra a continuacion:
Preparacion de la muestra la muestra de relaves:
Los relaves presentan heterogeneidad en tamafo, para lo cual es necesario
someterlas a un previo tratamiento que consiste en someterlo a secado al aire libre,
posterior a ello la separacion de particulas de tamafio >0,250 mm se realizara por
medio del tamizado para favorecer los procesos de lixiviacion.
Materiales de soporte
Posterior a la preparacion de los relaves, se prosigue con el acondicionamiento del
material de soporte para el montaje de las columnas de lixiviacién, que en este caso
sera gravay arena, las mismas que tienen que ser sometidas a lavado con solucion
de HCI concentrado, con la finalidad de retirar impurezas y trazas de metales
presentes en carbonatos, el lavado de estos materiales consta de dos etapas
(Wisotzky & Cremer, 2003):
a) Bafo con HCI concentrado

b) Lavado con agua destilada

Sistema experimental en columnas de lixiviacion

La metodologia propuesta, se presenta de acuerdo a lo experimentado Domeénech
et al., (2002); el cual consiste en disponer los relaves en las columnas, previo a ello
se colocan capas de arena y grava para mejorar la infiltracion del liquido lixiviante.
Las columnas empleadas seran de material acrilico de 50 cm de longitud por 10,3



cm de diametro. Antes de llenar la columna con el material de relave se dispone
arena y grava con un espesor de 2 y 3 cm respectivamente, actuando de soporte al
relave y permite una mejor distribucién del agente extractante.

Para determinar la cinética de movilidad se acondicionaron 2 columnas de lixiviacion
utilizando 500 g de muestra de relave con un tamafio de particula <0,250 mm (malla
60), como agente extractaste se utilizara agua desionizada a Ph 7y 5,5 , ajustadas
con NaOH y HCI respectivamente a fin de simular condiciones ambientales.

El agente extractate sera adicionado por la parte superior con ayuda de una bomba
peristaltica de flujo 6ml/min y velocidad de 110 rpm, una vez saturada la columna,
esta se mantiene por una semana, después se vacia completamente y al extracto
obtenido se le filtra con papel Whatman 0,45 um y se le determina la cantidad de
metales presentes. Posterior a ello se repite la misma operacién por cuatro veces,
consecutivas alternando el reposo del material de relave en la columna de
lixiviacion(evento de lixiviacion) durante una semana entre cada evento realizado.
Los extractos de cada etapa seran conducidos hacia los laboratorios analiticos del
Sur LAS-Arequipa a fin de evaluar en contenido de metales pesados por el método
de espectroscopia de emisién atdmica con plasma inducido (ICP-OES) EPA 200.7;
y evaluar los pardmetros Ph, Potencial redox, alcalinidad, salinidad y sulfatos con

los siguientes métodos:

Tabla N° 2 : Métodos de referencia para parametros quimicos y Fisicos

Parametro Método Referencia
As, CdyPb APA 200.7 ICP-OES (EPA, 2004)
Ph Potenciométrico (EPA, 2004)
Potencial Redox Potenciométrico (L. Ferndndez et al.,
2006)
Alcalinidad Potenciométrico (EPA, 1986)
Salinidad Potenciométrico L. Fernandez et al., 2006)
Sulfatos Turbidimetro L. Fernandez et al., 2006)

Cinética de movilidad
Para determinar la cinética de movilidad se recogera los valores de los parametros
evaluados a diferentes intervalos de tiempo (7, ,21, 35, ,51, 65, 79,83,

97,111,125,139 dias), con los cuales se determinara el parametro que mas influye



en la movilidad de los metales pesados.

3.- Propuesta del modelo

El modelo de movilidad puede estimarse a partir de la proporcién que un elemento
potencialmente toxico puede pasar a una fraccion disponible de la fase sdlida
(fraccion movil) en un tiempo dado y a condiciones ambientales. Considerando que
la lixiviacion es un método de transporte donde ocurre una reaccion a diferentes
tiempos, esta hipotéticamente puede ser considera de primer orden, requiriendo una

estimacion lineal para la determinacién de la constante cineticas(Gonzales, 2007).
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