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RESUMEN

La actividad minera a nivel industrial puede tener consecuencias negativas en el medio
ambiente, especialmente en la calidad del suelo y degradacion, esta liberacion de metales
puede producir movilidad hacia aguas profundas, a consecuencia de la alteracién en los
parametros fisico-quimicos. El objetivo de la presente investigacion es identificar el nivel
de movilidad de los metales As, Cd y Pb entre los pardmetros quimicos pH, potencial
redox, 6xidos de hierro y carbonatos, en la cancha relavera de la Planta Concentradora de
Tiquillaca en el departamento de Puno. La obtencidn de las muestras fueron 4 puntos
distribuidos en la cancha relavera a 80cm de profundidad, siendo homogenizado y
cuarteado. Resultando la superacion de concentracion del Pb a la méxima medicion de
del instrumento ICP-OES y la movilidad de los metales As y Cd son susceptibles
principalmente a los cambios de pH y Eh, con correlacién de Pearson positiva entre As 'y
pH de 0958 y negativa entre As y Eh de -0.95  Ademas,
el Factor de Contaminacion, Indice de Geoacumulacion (Igeo) y el Factor de
Enriquecimiento (EF) son sumamente alarmantes, existiendo niveles significativos de
contaminacion extrema y movilizacion a aguas subterraneas, con la proporcion de
Pb>>As>Cd, estos valores superan los ECAs y normas internacionales, considerandose
riesgo ambiental con diferentes grados de toxicidad y movilidad en el suelo durante la

época de lluvia.

Palabras clave: Arsénico, cadmio, movilidad, plomo, relaves mineros
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ABSTRACT

Industrial mining activity can have negative consequences on the environment, especially
on soil quality and degradation. This release of metals can produce mobility towards deep
waters, as a consequence of the alteration in the physical-chemical parameters. The
objective of this research is to identify the level of mobility of the metals As, Cd and Pb
between the chemical parameters pH, redox potential, iron oxides and carbonates, in the
tailings field of the Tiquillaca Concentrator Plant in the department of Puno. . The
samples were obtained from 4 points distributed in the tailings field at 80cm depth, being
homogenized and quartered. Resulting in exceeding the concentration of Pb at the
maximum measurement of the ICP-OES instrument and the mobility of the metals As and
Cd are susceptible mainly to changes in pH and Eh, with a positive Pearson correlation
between As and pH of 0.958 and a negative one. between As and Eh of -0.95; Besides,
the Pollution Factor, Geoaccumulation Index (lgeo) and the Enrichment Factor (EF) are
extremely alarming, with significant levels of extreme contamination and mobilization to
groundwater, with the proportion of Pb>>As>Cd, these values exceed the ECAs and
international standards, considering environmental risk with different degrees of toxicity

and mobility in the soil during the rainy season.

Keywords: Arsenic, cadmium, lead, mining mobility, tailings

Xi
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INTRODUCCION

En el departamento de Puno, la actividad minera de micro y pequefia escala son las
industrias mas prominentes en su desarrollo. Sin embargo, después de su abandono, estas
zonas quedan altamente degradadas debido a la emision de residuos mineros; estos
relaves o jales al estar dispuestos en el ambiente sin ningun control, producen el drenaje
acido de mina, caracterizada por alta acidez, rica en sulfato y concentraciones altas de
metales pesados; ocasionando la biodisponibilidad y movilidad de los metales presentes
en los relaves. La planta concentradora de Tiquillaca realiza actividades con material
minero polimetalico, tratado en campafias, siendo sus residuos mineros constituido por:
pirita, pirrotina, galena, blenda, arsenopirita y otros; la pirita (FeS>) es el mineral con mas
problemas ambientales, generando DAM al oxidarse por el contacto del aire y agua, estas
caracteristicas acidas provocaria la movilidad del As, Cd y Pb en los lixiviados, debido a
la saturacion de la relavera generado por las precipitaciones fluviales que son intensos en
los meses de enero a marzo, esto ocasiona una alteracion paisajista por su coloracion
emitida, considerando el material minero utilizado no constante en el procesamiento, lo

que significa una composicion mineraldgica de la cancha relavera variada.

La movilidad de metales pesados, como el As, Cd y Pb , hacia aguas profundas puede
ocurrir a través de diferentes procesos. Cuando estos metales alcanzan las aguas
subterraneas o las aguas superficiales, pueden ser transportados por el flujo de agua, lo
que puede afectar la calidad del agua y la biodiversidad del ecosistema: Por lo tanto, es
importante monitorear o tomar medidas de mitigacion en la calidad del agua y suelo. Esta
movilidad en aguas profundas esta influenciada por multiples factores quimicos, como el
pH, el potencial rédox, la presencia de FeO y CaCOs ,la disminucion o aumento de

movilidad depende de sus concentraciones.

En general, para evaluar y determinar el grado de contaminacion en el suelo, se utilizan
diversos métodos y técnicas, entre los cuales se encuentran el Factor de Contaminacion,
indice de Geoacumulacion (Igeo) y Factor de Enriquecimiento (EF). El indice de
Geoacumulacién (lgeo) es un parametro que se utiliza para evaluar la concentracion de
un elemento en un suelo, el cual se calcula a partir de la relacion entre la concentracion
del elemento en el suelo y una concentracion de referencia. Por otro lado, el Factor de
Enriquecimiento (EF) se utiliza para evaluar el grado de enriquecimiento de un elemento

en un suelo en comparacion con otro suelo de referencia, y se calcula a partir de larelacién
1
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entre la concentracion del elemento en el suelo y la concentracion en el suelo de
referencia. Estos pardmetros son capaces de evaluar la calidad del suelo y determinar el
grado de contaminacion del mismo, lo que permite tomar medidas para evitar la

exposicion a sustancias toxicas y minimizar los riesgos de la salud humana y ecosistemas.

La presente investigacion, llevo a cabo muestreos al azar de la cancha relavera a una
profundidad de 80 cm, seguido de la homogenizacién y cuarteado de las muestras
tomadas en varios puntos. Luego, las muestras se recogieron siguiendo el protocolo de

muestreo y se enviaron al laboratorio correspondiente.

En el capitulo I, se detalla el marco teorico del relave minero, factores que afectan la
acumulacién y disponibilidad de los metales en el suelo. En antecedentes se describen las
investigaciones con referencia a la movilizacion de metales pesados en relaves, también
la repercusion de los parametros quimicos en metales pesados. En el capitulo 1, se
describen la identificacion, enunciacion y justificacion del problema de estudio analizado,
asi como el objetivo e hipdtesis planteados. En el capitulo 111, se detalla el lugar de
estudio, procedimiento de muestreo, e instrumentos utilizados para obtener la muestra de
la investigacion y la descripcion para su analisis. En el capitulo IV, se analizan los
resultados de caracterizacion de metales pesados As, Cd y Pb y parametros quimicos: pH,

potencial redox, CaCO3z y FeO; asi como el resultado estadistico entre las variables.
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CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA

1.1 Marco tedrico
1.1.1 Relaves mineros

Las actividades antropogénicas como la mineria generan un impacto en el suelo, agua
y biota, donde los relaves mineros provienen de los procesos de beneficio, donde se
someten a minerales y productos quimicos a operaciones metaltrgicos (Rodriguez et
al., 2019) .Los procesos de beneficio que generan los relaves, tienen como finalidad
regular el tamafio de los fragmentos, remover minerales asociados sin valor
econdémico y asi incrementar la pureza o contenido del producto final (Raimondi,
2014).

Contaminacién por metales pesados

La contaminacién en el suelo (comercial/industrial/extractivo, residencial/parques,
agricola) por metales pesados estd fundamentalmente relacionada con diferentes
tipos de actividades humanas, estos metales son dispersadas por la accion de erosion
edlica o hidrica, el cual puede alcanzar a la flora y fauna (Rodriguez et al., 2019).
Para determinar la concentracion de un metal en el suelo y se considere libre de
contaminacion es tema de constante debate cientifico, tecnolégico e incluso legal.
Los niveles de calidad para metales pesados estdn en funcion de: condiciones
climaticas actuales y futuro, tipo de suelo, geologia, hidrogeologia, la especiacion
del metal, los aspectos toxicoldgicos, etc (Garcia et al., 2002; Moreira, et al., 2008;
Diez Léazaro, 2008). En las tablas 1, 2 y 3 se detallan las concentraciones del As, Cd

y Pb en diferentes tipos de suelos dispuestos en los paises de Pert, Canada y Brasil.
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Los metales pesados tienden a acumularse en la superficie del suelo siendo accesibles
al consumo de raices de la flora. La flora contaminada absorbe en general méas
oligoelementos y la concentracion de éstos en los tejidos vegetales, las excesivas
concentraciones de metales en el suelo podrian impactar la calidad de los alimentos,
la seguridad de la produccion de cultivos o cosechas, y la salud del medio ambiente

siendo por animales y luego por los humanos (Puga et al., 2006).

Tabla 1
Normativa de concentracion del As, Cd y Pb en el estado peruano.
As Cd Pb
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Suelo Agricola 50 1.4 70
Suelo Residencial/Parques 50 10 140
Suelo 140 22 1200

Comercial/Industrial/
Extractivo

Fuente: MINAM (2017)

Tabla 2
Normativa de concentracion del As, Cd y Pb en el estado canadiense.
As Cd Pb

(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)

Suelo Agricola 12 1.4 70
Suelo Residencial/Parques 12 10 140
Suelo Comercial 12 22 260
Suelo Industrial 12 22 600

Fuente: Canadian Council of Minister of the Environment (1999).
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Tabla 3
Normativa de concentracion del As, Cd y Pb en el estado brasilero.
As Cd Pb
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Suelo Agricola 35 3 180
Suelo Residencial 55 8 300
Suelo Industrial 150 20 900

Fuente: CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente (2009)
Generacion de drenaje acido

Drenaje Acido de Mina (DAM) se puede definir como la solucion acida que se genera
cuando los minerales sulfurados presentes en los residuos mineros (relaves o
estériles) se oxidan en presencia de agua. La soluciéon actla como agente de
lixiviacion de los minerales presentes en el residuo mineral, produciendo un
percolado rico en metales disueltos y &cido sulfarico (Oyarzun, Higueras, y Lillo,
2011;Moreira, Yokoyama, y Carvalho, 2008). Si el lixiviado llega a cuerpos de agua
cercanos, puede contaminar sus aguas haciéndolas inservibles para su uso durante

mucho tiempo después de que hayan cesado las actividades mineras
Pasivos Ambientales Mineros (PAMS)

Son instalaciones, restos, depositos, emisiones, efluentes, entre otros provenientes de
residuos de operaciones mineras, los cuales estan inactivas y son consideradas

riesgos permanentes para el ecosistema y la sociedad circundante (Chappuis, 2019).
1.1.2 Biodisponibilidad de los metales pesados
1.1.2.1 Plomo (Pb)

El Pb esta presente en los suelos en concentraciones inferiores a 20 mg.kg™,
pero a lo largo de los afios se han reportado concentraciones mayores como
consecuencia de las actividades antrépicas. No es un elemento esencial y no es
beneficioso para las plantas y animales, se encuentra naturalmente en la corteza

terrestre en bajas concentraciones, siendo la Galena (PbS, 87%Pb en peso) el
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principal mineral de Pb, la anglesita (PbSQa4) y la cerusita (PbCOs3) (Astete et
al., 2009; Solano, 2005). Ademas el pH es uno de los factores méas importantes
que afectan la solubilidad, movilidad y biodisponibilidad del Pb, el aumento
del pH del suelo disminuye la movilidad y absorcion del Pb en los organismos
(Raimondi, 2014). La exposicion al Pb puede ser perjudicial para la salud
humana, en particular para el sistema nervioso, y se ha relacionado con la
depresion de muchas funciones enddcrinas. Sin embargo, no hay evidencia que
sugiera que el Pb cause efectos teratogénicos (anomalias congénitas en el feto)

0 carcinogénicos (cancer).
1.1.2.2 Cadmio (Cd)

El Cd es relativamente raro como material natural y se puede encontrar en
depdsitos arcillosos y de esquisto como sulfuros y carbonatos, generalmente
se asocia con las formas de sulfuro de Zn, Pb o Cu. A pesar de tener
propiedades similares al Zn, el Cd es mas movil que Zn a valores bajos de pH
entre 4,5 - 5,5. Por encima de pH 7,5, la movilidad de Cd cae drasticamente
(Raimondi, 2014). Segun Rodriguez et al. (2019) la contaminacion
antropogénica del Cd queda restringida en la capa superficial del suelo.

Ademas de la contaminacion directa del subsuelo, la deposicion atmosférica de
acidos y oligoelementos como el Cd, puede provocar una contaminacion
generalizada de los suelos y las aguas subterraneas. Al ingresar a la zona vadosa
y al acuifero subsiguiente, la actividad microbiana puede alterar la composicién
del agua al agotar o aumentar las concentraciones de nutrientes, materia
organica y metales pesados. La evolucion hidroquimica depende de la
profundidad y la edad del agua, que estd controlada por las propiedades del
acuifero y las interacciones agua-roca, como la sorcion. Siendo el Cd uno de
los elementos més toxicos y moviles del medio ambiente (Kubier, 2019). En la
figura 1, se detallan los compuestos de Cd en los suelos y las aguas subterraneas

por fuentes geogénicas y antropogénicas.

El rango de contribucién de las fuentes de contaminacién a la cantidad de Cd
presente en los suelos que esta disponible para lixiviar a las aguas subterraneas

es de 10 a 25 % del estiércol del ganado, del 15 a 50 % de la deposicion

6
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atmosférica, de 30 a 55 % de los fertilizantes minerales y de 2 a 5 % de lodos
y compost. La variabilidad natural de las rocas y los minerales puede ser una
razon para los niveles elevados de Cd en los suelos asociados. Dado que Cd se
moviliza facilmente, siendo el suelo un almacenamiento temporal significativo
de Cd que afecta facilmente las concentraciones de aguas subterraneas (Kubier,
2019). Frecuentemente se presenta en pequeiias cantidades asociado a
minerales como la esfalerita (ZnS), minerales propios como greenockita o
blenda de cadmio (CdS) (que es el Unico importante), la otavita (CdCO3) y la
monteponita (CdO) (Solano, 2005). En la solucién del suelo, la variedad
predominante de Cd se presenta en forma de Cd>" y diversos iones complejos,
tales como CdCI*, CdCls , CdCls? , Cd(OH)s , Cd(OH)4? , CdOH*, CdHCOs",
y también complejos organicos.

Precipitation “~— Particle-bound Cd “~— \/olcanoes Soil — . Particle-bound Cd
particles

Seaspray ¢e¢ cdq

Combustion
-

N 03' Cd2* Cd2* cdcr*

Phosphate /
R fertilizers
/ Carbonate Pyrite
” dissolution CdCl,° dissolution
o~ = / CdHS
Cd2* H* | Cd? o
Cd(COy),* SO )7
€dsS0,0

Figura 1. Compuestos de Cd en los suelos y las aguas subterraneas.
Fuente: Kubier (2019) , Brookins (1988) y Luy Zhu (2011)

1.1.2.3 Arsénico (As)

La concentracion de As en los suelos es problema medioambiental en la
actualidad para los humanos y organismos vivos, debido a la elevada toxicidad,
en bajas concentraciones. Las caracteristicas fisicas y quimicas en el suelo
influyen en la disponibilidad del arsénico. El potencial redox en el suelo afecta

a su especiacion y movilidad; por otro lado, el pH afecta la capacidad de
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adsorcion y disponibilidad del As (Fernandez, 2012). Segun Loaiza (2016), la

concentracion de arsénico disuelto disminuye en condiciones reductoras.

El arsénico es constituyente principal de 200 minerales entre O6xidos,
arseniuros, sulfuros y arseniatos, los cuales se concentran principalmente en
areas mineralizadas. La arsenopirita (FeAsS) donde el As es comudn en la
mineria (Solano, 2005). La liberacion de As e las rocas mineralizadas ocurre
mediante la oxidacion de la arsenopirita por O, o Fe*', a través de procesos

inorganicos o bidticos.

La solubilizacién de oxianiones de As presentes en la superficie oxidada de la
arsenopirita da lugar a los acidos arsénico (HzAsOz) y arsénico (HsAsO4) y sus
especies desprotonadas como HAsOs. , HAsOs* , AsO4s* , H2AsOs., HAsOs>",
AsOs>. Diferencia de otros elementos quimicos que también son capaces de
formar oxianiones (Se, Sb, Mo, V, Cr, U y Re), tiene una alta movilidad en los
valores de pH que normalmente se encuentran en aguas superficiales y

subterraneos, tanto en condiciones oxidantes como reductoras (Manoel, 2014).

Los estados de oxidacion mas frecuente del As son -3, 0, +3 y +5. Siendo As®

y As®* caracteristicas en ambientes reductores. Los aniones complejos AsO; |
AsO4® , HAsO4? y H2AsO3 son las formas moviles mas comunes del As, por
otro lado la movilidad del As en el suelo es proporcional a la cantidad de As
existente e inversamente proporcional al tiempo y a los contenidos en 6xidos
hidratados de Fe y Al (Solano, 2005).

1.1.3 Biodisponibilidad Fuentes naturales de metales pesados en el suelo

La composicion quimica de las rocas puede variar significativamente dependiendo
de su origen geoldgico y del ambiente en el que se formaron. De esta forma, los
metales pesados pueden encontrarse en diferentes concentraciones en rocas igneas,
sedimentarias y metamérficas, y su presencia puede ser determinante en la
caracterizacion y clasificacion de los diferentes tipos de rocas, visualizada en la
tabla 4 (Dinelli, 2012). Por otro lado, las plantas, peces, mamiferos son capaces de

absorber y acumular metales pesados en su organismo, visualizada en la tabla 5.
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Tabla 4

Caracterizacion y clasificacion de los diferentes tipos de rocas.

Metales Rocas igneas Rocas sedimentarias
pesados
. L . Ultra . . .
Granitos Basicas . . Caliza Arenisca Esquisto
basicas
Cd 0.09-0.2 0.13-0.2 0.12 0.028-0.10 0.05 0,20
Co 1 35-50 110-150 0.1-4 0.30 19-20
Cr 4 200 2000 - 10-11 35.00 90-100
2980
Cu 10-13 90-100 10-42 5.5-15 30.00 39-50
Pb 45-52 100 50-58 20-25 16-30 100-120
Fuente: Levinson y Alloway (citado en Dinelli, 2012)
Tabla 5
Concentracién de metales en plantas, animales y tipos de aguas.
Aire
Plantas Mamiferos Peqes (Polo Agga Agua Lluvia
Elemento Marinos sur) marina Continental
mgkg®  mgkg® T ugl ugl ugl™
mgkg™*
Ag 0.01- 0.01-0.44 0.04-0.1 - 0.04 0.3 0.006
0.8
Al 90-530 0.7-28 20 0.67 2 300 2.1-105
As 0.2-7 <1.6 0.2-10 0.006 1.3-25 0.5 -
Cd 0.1-24 0.1-3.2 0.1-3 <04 <0.025 0.1 0.02-
0.06
Co <1 <1 0.02 <0.03 0.02 0.2 0.17-
0.95
Cr 0.03-10 0.01-33 0.03-2 <0.03 0.09- 1 -
0.55
Cu 5-1 1-26 0.7-15 0.51 0.01 3 0.01-15
Pb 1-13 0.2-30 0.01-2 3.6 <0.02 3 -
Fuente: Garcia et al. (2002).
9
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1.1.3 Mecanismos en la movilidad de metales

La movilidad de los metales en el suelo se dan por procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos, siendo el proceso fisicoquimico que promueve y regula los mecanismos
de solubilizacion, absorcion, precipitacion, complejacién, y oclusion/encapsulacion;
y el proceso bioldgico limitante de toxicidad de los metales (Carrillo-Gonzalez et al.,
2006).

La lixiviacion de metales en los suelos ha sido el resultado del uso intensivo de
fungicidas, la aplicacion de lodos depurados, el derrame de soluciones de tratamiento
de madera y los desechos &cidos de las minas. La movilidad refleja la facilidad de un
metal para ser liberado en el agua y depende de los enlaces quimicos por los cuales

el metal se une a las diferentes fases quimicas en el sedimento (Gutiérrez et al., 2019).

La determinacion de la presencia y cantidad de metales pesados en el suelo segun
Wickhorst (2013), depende en particular de dos procesos: la adsorcion y solubilidad.
La adsorcion se refiere a la union de los metales pesados a las particulas del suelo, lo

que mantiene constante.

Lixiviacion: La lixiviacion ocurre en el subsuelo (por debajo de los 0,3 m de
profundidad), donde el contenido de materia organica y la retencién de metales son
menores concentraciones, la probabilidad de movimiento de estos elementos
aumenta con su concentracion, afectada principalmente por el pH del suelo. La
liberacion de metales de &reas mineras abandonadas genera drenaje acido de mina,
asi como la erosion de los vertederos de desechos y depdsitos de relaves. La presencia
0 ausencia de vegetacion, las caracteristicas topograficas y los patrones de lluvia

pueden afectar fuertemente los procesos de erosion. (Carrillo - Gonzalez et al., 2006;

Raimondi, 2014).
Dinadmica de los metales pesados en el suelo

En la disolucion del suelo, los metales pesados se hallan en forma de iones libres que
se adhieren a las particulas coloidales y originan la formacién de complejos
organominerales solubles o precipitados en la fraccién so6lida del suelo. Por otro lado,

la existencia de formas diferentes que queda un metal pesado en el suelo genera un

10
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equilibrio dindmico mostrada en la figura 2, del cual influyen condiciones del medio

y tipo de planta o microorganismos existentes (Garcia et al., 2002).

CONTAMINACION POR METALES PESADOS

ETACION |—— | CADENA
T i} VEG TROFICA
VOLATILIZACION ADSORCIO_N
(sobre superficie de
arcillas y humus)
COMPLEJACION PRECIPIT AQION
(con ligandos organicos (-), con (formacion de minerales)
otros aniones F-, SO,*,PO™)

TRANSFORMACION COPRECIPITACION
(en otro ontaminante) (con otros elementos)

l

AGUAS DE DRENAJE
MOBILIZACION I:> Y RIOS

Figura 2. Dinamica de los metales pesados en el suelo

La contaminacion ambiental causada por metales es un problema comdn y estos
elementos se encuentran de manera natural en rocas, suelos, agua y aire. La tabla 5
muestra que, en su mayoria, los metales estan presentes en concentraciones bajas que
no son perjudiciales para la salud humana. No obstante, la actividad humana ha

provocado un aumento en las concentraciones de estos metales en el medio ambiente.

La disponibilidad de metales como Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb 'y Zn en el suelo luego de
la aplicacion del residuo se limita principalmente a los primeros 10 cm de
profundidad, y se encuentra que la mayor cantidad de estos elementos permanece en
los primeros 5 cm. La movilidad dependia del tipo de suelo obteniendo por ejemplo
en un suelo franco-arenoso Cu > Zn> Mo > Cd > Ni > Pb > Cr y para un suelo
franco-calcareo de Mo > Cd = Cu = Pb > Cr =Ni =Zn (Garcia et al., 2002).
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1.1.4 Factores que afectan la solubilidad, movilidad y transporte de metales en

el suelo

La movilidad de los metales pesados en los suelos depende de sus interacciones entre
las fases sélida y liquida, estos son principales factores que afectan la acumulacion
y disponibilidad de los metales. De acuerdo a Dinelli (2012), las principales
caracteristicas quimicas y fisicas que afectan la presencia y movilidad de los metales
en el suelo son: pH, eh, contenido y naturaleza de la materia orgénica humificada,
contenido y naturaleza de la fraccion arcillosa, contenido de 6xidos e hidroxidos de
Fe y Mn, y capacidad de intercambio cationico; y como caracteristicas fisicas la

textura y estructura. (p.15)
a. pH

El pH del suelo es una variable que influye significativamente en la solubilidad,
movilidad y transporte de los elementos presentes en el mismo, es un factor
determinante para la disponibilidad de nutrientes y otros compuestos en el suelo
(Sintorini et al., 2021). En Wickhorst (2013) este valor aumenta la movilidad de los
metales pesados en el suelo. Para Carrillo-Gonzalez et al. (2006) la solubilidad en
compuestos como el hidréxido metélico, carbonato y fosfato en el suelo son
afectados por el pH. EIl cadmio segin Scokart et al. (citado en Dinelli, 2012) aumenta

su movilidad cuando los valores de pH es menor a 6.(p.15)

Ademas, afecta la formacidn de pares de iones y complejos, la carga superficial y la
solubilidad de la materia organica. La solubilidad de los metales y su actividad ionica
disminuyen con un pH mas alto (Carrillo-Gonzalez et al., 2006). La dependencia del
pH de la solubilidad de los cationes de metales pesados fuertemente complejados con
la materia orgénica natural disuelta (ejemplo como Cu y Pb) es similar a la de los
aniones cuando la solubilidad del metal estd controlada por la solubilidad de la

materia organica (Bourg y Loch, 1995).

El suelo acido retarda muchas actividades importantes llevadas a cabo por los
microbios 0 microorganismos del suelo, incluida la fijacion de nitrogeno,
nitrificacion y la descomposicion de la materia organica, Los organismos del suelo

crecen mejor en un medio casi neutro, segun la EPA y el IGAC, el caracter salino
12
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estd propenso a la movilizacion y no retencion de metales pesados (Guerrero y
Pineda, 2016).

b. Condiciones redox

El potencial redox es otro factor considerado, que afecta la movilidad y
disponibilidad de metales potencialmente toxicos en el suelo. En condiciones
reductoras se forman sulfuros de elementos como: Zn, Pb, Hg, Cd, Co y Ni. Estos
sulfuros son bastante insolubles, por lo que pueden considerarse menos moviles que
en condiciones oxidantes; el Fe y Mn son excepciones, y la disminuciéon de Eh
conduce a la reduccion de estas especies a formas méas solubles (Raimondi, 2014;
Wickhorst, 2013). Los procesos rédox estan controlados por la actividad acuosa de
electrones libres, pero ciertos microorganismos pueden modificar y mediar en la
mayoria de las reacciones rédox en ambientes acuéticos y terrestres (Carrillo -
Gonzalez et al., 2006). El efecto del pH es més significativo que el potencial rédox

en la movilizacion de elementos traza (Isern y Martinez, 2011).

La movilidad de As segun Dinelli (2012) aumenta si el Eh es mas reductor y si el pH
es mas acido, mientras que el Cd, Hg y Pb son mas moviles si el Eh es méas oxidante

y el pH mas &cido.

Tabla 6
Movilizacion de elementos metales pesados con respecto al potencial rédox
- . . Neutro y
Movilidad Oxidante Acido alcalino Reductor
Co, Ni, Hg, Ag,
Alta Zn Au, Zn, Cu
. Cu, Co, Ni, Hg,
Media Ag, Au, Cd Cd Cd
Baja Pb Pb Pb
Cu, Co, Ni, Hg, Hg, Ag, Au, Cd,
Muybaja oM PLCh ALsnPLCr A AuAlLSn  Zn Cu, Co,Ni

Cr, Zn Pb

13
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c. Contenido de arcilla y estructura del suelo

Los suelos ricos en arcilla generalmente tienen una mayor capacidad de retencion que
los suelos con poca o ninguna arcilla. La sorcién de cationes en minerales de arcilla
varia segun la naturaleza de la arcilla y las propiedades de los cationes (Isern y
Martinez, 2011;Loaiza, 2016).

d. Materia Organica

La materia organica desempefia un papel doble en la solubilidad de los elementos,
como el absorbimiento eficaz de los elementos y su eliminacién. También se ha
observado que las moléculas organicas insolubles disminuyen la disponibilidad de
algunos elementos, como el Cu o el Pb, por la formacién de complejos insolubles
(Reyez y Barreto, 2011; Loaiza, 2016).

e. Fertilizantes y modificaciones del suelo

Los fertilizantes afectan las propiedades del suelo relacionadas con la disponibilidad
de metales; la existencia de plantas no aumentan significativamente la absorcion de
estos elementos. EI Cd es mas susceptible a reaccionar en el suelo por los fertilizantes,

y varia desde cero hasta mas de 150 mg/kg .
f. Carbonatos:

Un alto contenido de carbonato contrarresta la lluvia acida, pero complica la
movilidad de metales pesados esenciales como Fe 0 Mn en plantas (Wickhorst, 2013,
p.21)

La existencia de carbonatos condiciona el pH en el suelo. EI CaCOs mantiene
alrededor de 8,0 - 8,2 y el Na,COs entre 10 y 10,5. Sobre estos rangos de pH la

mayoria de los metales pesados tienden a precipitar (Loaiza, 2016).
1.1.5 Diagramas pH-Eh

Varias reacciones en la naturaleza envuelven la oxidacion y reduccion. Para construir
diagramas Eh-pH se analiza un conjunto de propiedades termodinamicas
internamente consistentes para especies, complejos acuosos, oxidos, sulfuros y

minerales férricos que contienen arsénico, caddmio y plomo (Luy Zhu, 2011).

14
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Diagramas pH-Eh del Arsenico

La compilacion del arsénico en los diagramas Eh-pH se construyen a 25 °C y 1 bar
para una serie de sistemas quimicos relevantes para el medio ambiente. EI rango de
concentraciones de As que se encuentra en las aguas naturales desde menos de 0.5
ugL? (6.7 x 10° M) y més de 5,000 ugL™ ( 6.7 x 10° M) (Lu y Zhu, 2011). En la
figura 3, se detalla el diagrama Eh—pH para el sistema As—O—-H a 25°C, 1 bar, LAs

se establece en 10y el area sombreada en gris denota la fase sélida.

En el sistema As-O-H, el arsénico es bastante movil en condiciones oxidantes y
levemente en condiciones reductoras. En condiciones fuertemente reductoras, cerca
del limite inferior del campo de estabilidad del agua, el arsénico nativo es estable
dentro del campo de estabilidad H2O y limita la movilidad del arsénico, solo ocurren
en actividades extremadamente altas de especies de arsénico acuosa (Lu y Zhu,

2011). La Figura 3 esta dado para el sistema As -O -H con ZAs = 10°M.

0.5

Eh(volts)

-0.5

pH
Figura 3. Diagrama de ph-E para el As-O-H a 25°C, 1 bar y XAs es
establecido a 10° M.
Fuente: Brookins (1988); Lu y Zhu (2011)

En la figura 4, el diagrama de pH-Eh para el Pb sirve para expresar la relaciones
cuantitativamente, de los cuatro minerales la galena es el més estable a valores bajos

de Eh, independientemente de la actividad. Cuando las condiciones son oxidantes, la
15
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anglesita es mas estable en un ambiente &cido y la cerusita en la mayoria de las
condiciones alcalinas (Krauskopf y Bird, 1994).

Diagramas pH-Eh del Cadmio

El Cd en solucion acuosa se presenta en la mayoria de los casos, como el cation
divalente Cd?*. En lo que respecta a la movilidad del Cd, esta es influenciada por el
pH de la solucion, debido a la hidrdlisis del metal y la formacion de pares de iones,
la solubilidad de la materia organica, la carga superficial de los oxihidréxidos, la

materia organica y los bordes de la arcilla.

El Cd permanece preferentemente en solucion a un pH inferior a 6.5 y en condiciones
de oxigenacion. El ion Cd?* en si mismo no es sensible a rédox, pero esta
indirectamente ligado a las condiciones rédox debido a la formacion de complejos
acuosos sensibles a rédox, como CdHS", que ocurre en condiciones anoéxicas y
sulfurosas, y precipitados estables, como esfalerita (ZnS), galena (PbS) y calcopirita
(CuFeSs). Dependiendo de la concentracion de Cd, los campos de estabilidad de las

especies de Cd pueden expandirse o contraerse (Kubier, 2019).

1 2 =T _ N T T T T T
1| “-7"‘,_\‘ N
8 ) . .
6 .
Cd++
B A 1
=
g 2 \\"“‘-\ Otavite -
— Cd(OH), (aq)
L Cd{OH)3
—8 2 10 12 14

8
pH
Figura 4. Diagrama de E-pH para Cd. Las concentraciones de especies
disueltas son [Cd?*] = 108, [HCO3] =102, [SO4%>]=10"3

Fuente: Kubier (2019).

El nivel de movilidad en los metales pesados en solucion en términos de variacion

de pH y fuerza idnica es del siguiente orden: Cd?*>Co?*>Zn?*>Ni?*>Cu?">Pb?".
16
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Aunque Cd y Zn comparten un comportamiento geoquimico similar, el pH limite de
la movilidad del Cd es 6.5, por tanto, es més alto que el del Zn (5.5-6.0) y otros
metales pesados (Ni 5.5; Co 5.5; Cu 4.5; Cr 4.0-4.5; Pb < 4).

Diagramas pH-Eh del Plomo

Este elemento metélico se obtiene principalmente de tres minerales: galena (PbS),
anglesita (PbS0O4) y cerusita (PbCOs), visualizada en la figura 5. Sin embargo, debido
a su toxicidad, su uso en la industria y otros campos ha disminuido significativamente
en las Gltimas décadas. Este elemento presenta dos estados de oxidacion diferentes:
+2 'y +4. En particular, la forma de oxidacion del Pb (1) es la mas frecuente y posee

una gran reactividad en diversos procesos quimicos y ambientales (Rincén, 2014).

De acuerdo Herms y Brimmer (citado en Hermann y Neumann-mahlkau, 1985) el S
entorno a la movilidad de Pb apenas esté influenciada en la variacion de Eh , cuando
la especie movil, Pb 2%, es estable solo en pH < 2 y condiciones oxidantes. Los
valores de pH mas altos de PbSO™ y PbS sera estable de acuerdo con el potencial

redox.
1 —
~ - Upper limit of water stabiliy
0.8 - Anglesite [~~~
E PbSO4
0.6 Plattnerite
E PbO,
0.4
3 i
o
-
23| Cerussite
PbCO;
~~w_ Galena PbS
-0.4 - T ~~o
i Lower limit of water slul‘)i]iy\ S~ -
-06 T T T T T T T T
2 4 6 8 10

pH
Figura 5. Diagrama de pH-E para el Pb a 25°C, 1 bar, total de
carbonatos =102 mol/L y total azufre disuelto =102 mol/L.
Fuente: Krauskopf y Bird (1994).
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1.1.6 La espectroscopia de emision atomica

La espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) es una herramienta analitica eficaz para la deteccion de elementos metalicos
encontrados en muestras solidas y liquidas, se utiliza los principios de emision dptica
de atomos e iones excitados para encontrar la concentracion de elementos. Para
realizar los experimentos, las muestras liquidas y gaseosas se inyectan directamente
en el plasma, en cambio para muestras solidas se digieren en el disolvente adecuado

(normalmente acido) para preparar la solucion para el analisis.

La espectrometria de masa de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) es una
herramienta analitica muy til para la deteccidn de concentraciones de metales y no
metales en la solucion por debajo de partes por billon. Esta técnica separa la muestra

en sus atomos basicos o iones con el uso de una fuente de plasma de argon.

Ambos instrumentos muestran muy bajos los limites de deteccién (LOD), de acuerdo
Singh (2019) la espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) para Mn, Zn, Pb, U, Hg, Ag, Sn, Cu, Cr, Co, As y espectrometria de emisién
Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) para Al, Fe, Mn , Zn, Pb, Cu,
U y Ni se utilizaron para determinar la concentracion, resultando muy bajos los

limites de deteccion de metales.
1.1.7 Factor de contaminacion (Kc)

Este factor menciona el cociente entre el nivel de contaminacion en la biota o medio

ambiente, respecto a un valor de referencia representativo de un estado natural .

CF =
N¢

Donde CF, es el factor de contaminacion, Cp la concentracion del contaminante en
el medio, Ns el nivel de fondo o valor natural del elemento del medio (Marti, 2003).

Este valor sigue una escala, para conocer el tipo de contaminacion en el medio

unifoco o multifoco, detallada a continuacion:
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CF contaminacion
<1 No existe

1-2 Sospechosa
2-3.5 debil

3.5-8 moderada

8-27 Severa

>27 Extrema

1.1.8 indice de geoacumulacién (lgeo)

El indice de geoacumulacion es una herramienta Gtil en la evaluacion de la
contaminacion del suelo por sustancias inorganicas y organicas . Proporciona un
valor numérico que indica el nivel de contaminacién de un elemento en comparacion
con su concentracion natural en el suelo. De esta manera, se pueden tomar medidas
preventivas y correctivas para minimizar el riesgo de exposicion a sustancias toxicas
y proteger la salud humana y el medio ambiente (Del Aguila et al., 2005; Dinelli,

2012). Cuya expresion matematica es la siguiente

Cn
lgeo = log (1.5 Bn)

Al calcular el indice de geoacumulacion, se obtiene un valor numérico que indica si
los niveles de contaminacién de un elemento quimico en el suelo, estan por encima
de sus niveles naturales de fondo. Las clases de indice de geoacumulacién se detalla

a continuacion:

Valor de Clases de lgeo Grado de contaminacion

lgeo

0 lgeo<O No contaminado

1 0< Igeo <1 No contaminado a moderadamente contaminado
2 1< 1geo<2 Moderadamente contaminado

3 2< lgeo <3 De moderado a fuertemente contaminado

4 3< lgeo <4 Fuertemente contaminado

5 4< lgeo <5 De fuertemente contaminado a extremadamente

contaminado

6 5< lgeo Extremadamente contaminado
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1.1.9 Factor de enriguecimiento

El factor de enriquecimiento es Util para evaluar el nivel de contaminacion por
metales pesados y otros elementos toxicos en el medio ambiente. Este factor
considera como referencia a elementos muy comunes en la corteza terrestre, como el
Aluminio (Al), Silicio (Si) y Hierro (Fe), y los compara con los niveles de

concentracion del elemento quimico que se esta evaluando.

X
(m) muestra

X
(ﬁ) corteza

Clases de factores de enriquecimiento de un metal pesado

FE =

Clases de Origen del elemento X (metal pesado

FE
1-10 De la roca madre
10-500 Moderadamente enriquecido, e indica otra fuente
de enriquecimiento adicional a
la roca madre
>500 Indica un alto enriquecimiento y muestra que

existe una grave contaminacién de
origen antropogénico

1.2 Antecedentes

Los antecedentes referentes a la movilidad de metales en sedimentos contaminados a

nivel internacional, nacional y regional se detallan a continuacion:

Kubier (2019), proporcion6 una mejor comprension sobre la fuente, el transporte y el
destino del Cd en las aguas subterraneas a través de la evaluacion de un gran conjunto de
datos hidrogeoquimicos, ubicado al norte de Alemania este proyecto de investigacion
gubernamental para identifico las fuentes, reacciones y el comportamiento de transporte
de Cd basado en datos de 6300 lugares de muestreo. Resultando las concentraciones de
Cd por encima del umbral se relacionaron con composiciones especificas del agua

subterranea causadas por los bosques en relacion con la acidificacion o el nitrato inducido
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por las tierras de cultivo. Los principales pardmetros que afectaron la movilidad del Cd
fueron el pH y el potencial redox, que estaban relacionados con la sorcion de Cd en las
superficies minerales y la liberacion de Cd de carbonatos y sulfuros. EI cadmio puede
permanecer en solucion como complejos solubles en agua con ligandos inorganicos,
como cloruro y sulfato, asi como materia organica disuelta, mientras que la adsorcion y
la precipitacion disminuyen la concentracion acuosa de otros metales pesados como Pby
Cu.

Campos (2010), discute los aspectos del suelo y la relacion con el comportamiento de los
metales pesados y posibles riesgos de lixiviacion. Siendo que los metales pesados se
comportan en el suelo en funcion al pH, cantidad de materia organica, potencial redox,
tipologia y cantidad de arcilla. Por otro lado, se estudia ecosistemas tropicales, donde los
suelos son altamente meteorizados, y esta gobernado principalmente por el régimen

hidrico, la capacidad de retencion del suelo y la posicién del suelo en el paisaje.

Fernandez (2012), estudia la movilidad y biodisponibilidad del arsénico en diferentes
suelos y escombreras mineras con elevadas concentraciones de As y los principales
factores que afectan a su movilidad en emplazamientos como: pH, analisis quimico de
elementos mayoritarios, analisis mineraldgico, determinacién de las fracciones
granulométricas, contenido en carbonatos y materia organica. Las muestras analizadas
proceden de diferentes zonas afectadas por la mineria dentro de Andalucia y trabajos
realizados en esta Comunidad Auténoma. Concluyendo que la presencia de pirita, la
disolucion oxidativa libera el arsénico, o precipitar como arseniato férrico. La movilidad
del arsénico depende de la fase mineral, si esta adsorbido o incorporado en su estructura.
Un cambio en las condiciones fisico-quimicas del medio puede afectar a la estabilidad de

las fases y provocar la liberacion de As a corto o largo plazo.

Garcia et al. (2002), estudian los metales pesados en el suelo y los efectos de las
condiciones del suelo como: pH contenidos de carbonatos, materia organica, etc, asi como

la calidad y sostenibilidad del suelo.

Enkhzaya et al. (2016), estudiaron la movilidad de los metales pesados mediante el
analisis de extraccion secuencial en relaves mineros alrededor de areas de extraccion de
oro en Boroo y Zuunkharaa-Mongolia. Analizaron las muestras de relaves mineros,

resultando el pH de las muestras de relaves mineros entre 6,10 y 7,37, y la textura se
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clasifico en tipo limo (Si) y franco limoso (SiL). En el anélisis de correlacion de Pearson
en las muestras de relaves mineros, una fuerte correlacion positiva entre metales [Pb =
f(pH)], [Fe = f(Mn, AD], [Al = f(Mn)] y [EC = f(As)]. Este indica que el contenido de
Mn y Al estan relacionados con las cantidades de Fe en las muestras de relaves mineros.
También existe fuerte correlacion negativa entre Cd [Cd = f (Fe, Mn)], siendo participe

el cadmio disminucion del contenido de hierro y manganeso.

Madzin et al. (2015), estudiaron la movilidad de los metales pesados en relaves mineros
activos y abandonados en Bestari ex minera de Jaya en Malasia. Resultando que las
concentraciones de metales pesados de relaves mineros abandonados estaban por debajo
de los limites permisibles de salud. Fe y Mn se encontraron en concentraciones por
encima de los limites de las normas del Ministerio de Salud. También existe una relacion
inversa entre el Fe y Mn en el agua y en el sedimento a medida del pH. Las

concentraciones de metales pesados en agua y sedimento fueron Fe>Mn>Zn>Pb>Cu.

Jabtonska et al. (2014), determinaron el impacto a largo plazo de los residuos mineros,
con contenido de metales pesados en el fondo del rio Bytomka Hatda-Polonia, con
cambios en 2 afios. Los contenidos totales de elementos se determinaron con una técnica
EDPXRF (fluorescencia de rayos X de dispersion en energia) para obtener Cr, Mn, Ni,
Cu, Zn, As, Cd y Pb en los sedimentos del fondo del rio. Dando como resultado los
residuos almacenados influyen significativamente en el contenido de metales pesados en

los sedimentos.

Prieto (1997), estudio el comportamiento geoquimico de los elementos de Cu, Pb, Zn,
Ag, As, Hg, Sb, y Cd en el lugar minero de Marmato, el cual llevan drenaje de acido mina
generado por la erosion de residuos anteriormente, realizo un muestreo en invierno y
verano, midiendo temperatura, pH, conductividad, turbidez y vacios. Tambien fueron
analizados cianetos, entre otros. Resultando principalmente la mayor movilidad del Bi,
Pby As.

Los antecedentes con referente a la biodisponibilidad de metales en sedimentos
contaminados, y su lixiviacion a nivel internacional, nacional y regional se detallan a

continuacion:

Santos (2019), evalud la disponibilidad de elementos quimicos del Gualaxo debido a la

falla de la contencién de Funddo, Mariana-Brasil, generando que 34 millones de metros
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cubicos de relave minero se desborde al medio ambiente, alcanzando una extension de 55
km del rio, se recolectaron muestras de sedimentos en tres puntos estratégicos del tramo
del rio. Se utilizo analisis granulométricos, mineraldgicos (difractometria de rayos X),
quimicos (ICP-OES e ICP-MS) y ensayos cinéticos de lixiviacion columnas, para evaluar
el comportamiento de lixiviacion del suelo contaminado, ademas de la extraccion
secuencial, resultando que las concentraciones maximas de As, Ba, Cd, Pb, Co, Cr, Ni,

Se, V'y Zn estuvieron por debajo de los limites establecidos por la legislacion brasilefia.

Navarro et al. (2005) analizaron la movilizacion de Hg en suelos contaminados por
actividades mineras, asi la alta concentracion del As que infiere en la disolucion del
rejalgar. Para la caracterizacion de la contaminacion en el suelo se realizd muestreos

desde 1992-2004 en yacimientos de mercurio en Almeria-Espafia.

Ramos-Gomes et al (2012), estudiaron el movimiento de metales en jales naturales del
distrito minero de Guanajuato, México, en los depdsitos de relaves del distrito de
Guanajuato con 20 afios de antiguiedad; los resultados de los analisis mostraron pH basicos
en medios aerobios, humedad, capacidad limitada de intercambio cationico y disposicién
de materia orgénica, siendo estas condiciones indicadoras de la limitacion en la
lixiviacion de metales. Los andlisis mineraldgicos 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); ademas de concentraciones
insignificantes de Cd y Zn.

Corrales (2013), evalu6 la peligrosidad de jales de zonas mineras de Nicaraguay
México y alternativas de solucién. El objetivo de la investigacion fue determinar la
peligrosidad ambiental de los jales en los distritos mineros de Nicaragua y México. Los
jales en estudio mostraron presencia de pequefias concentraciones (mg/kg) de elementos
potencialmente téxicos, como Pb (9 - 871), As (16 - 35), Ba (97 - 263), Zn (50-1060) y
Cu (50-125) yFe (1.8 % a 3.4 %) en los jales de México tuvieron concentraciones
relativamente bajas (198 mg/kg) de Ag (41-70), Ni (114-133), Cd (16-50) y Fe (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 (SO4'2 = 3509-12249mg/L) , ademas de elementos potencialmente

toxicos disueltos (mg/L), como As (0.7 - 1.3), Cd (2.8 - 12.3), Cu (6.1 - 23.7), Fe total
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(459.3 - 1505.0), Zn (334.5 - 1262.5). Por el contario los jales de Nicaragua no generan
DAM considerandolos como no peligrosos porque 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.

Gonzélez y Rivero (2011), evaluaron 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. Resultando
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. Los valores de 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 acetato

por algunos elementos el ensayo TCLP resulta cuestionable.

Isern y Martinez (2011), estudiaron el estado de los sedimentos en la cuenca del
Jequetepeque, principalmente el origen, movilidad y riesgo que afecta su ecosistema
acuatico, mediante el proceso de extraccion secuencial y digestion por microondas en los
metales analizados de la cuenca del Jequetepeque, se concluye que las épocas del afio no
influyen en la movilidad de los sedimentos de la cuenca y los metales con elevada

movilidad es Cd superior a 90% seguido del Pb, Zn y Ni.

Huaman y Paredes (2020), caracterizaron las arenas negras provenientes de la mineria
aluvial en la region Madre de Dios. mediante el espectofotometro se identifico el metal
mercurio, los pardmetros fisicos y las fases usando la metodologia internacional y la
difraccién de rayos X. Los resultados revelaron que las arenas negras poseian un
contenido de mercurio total de 275 mg/Kg de residuo, mientras que en Inambari se
registraron valores de 13.1 mg/Kg. En cuanto a su composicion mineralégica, se
identificaron varias fases como cuarzo, moscovita, caolinita, ilmenita y goethita. Ademas,

el pH vario entre 7 y 6.5, y las conductividades alcanzaron hasta 0.01092 S.m,

Gonzales (2007), evalué contaminantes en residuos solidos mineros metaldrgicos
aplicando el método de extracciones secuenciales y modelos de movilidad y transporte.

La investigacion estd basada en la extraccion secuencial y la cinética de lixiviacion.
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Ambos proporcionan informacion respecto a la movilidad y disponibilidad de los
metales en determinadas condiciones ambientales. Por otra parte, los modelos
matematicos juegan un papel muy importante en el desplazamiento facil a una y fraccion
de un elemento y estimar como estos contaminantes impactan y se distribuyen a otras
zonas a través de las diferencias de concentracion. Concluyendo que la extraccidn
secuencial, la cinética de lixiviacion y los modelos matematicos, constituyen

herramientas para una rapida proyeccion y evaluacion del potencial de contaminacion.

Jara (2011), estudio la extraccion y alteracion quimica secuencial de metales pesados en
la relavera de mina Ticapampa-Huaraz-Perd. La actividad minera en la parte alta del rio
Santa es agresiva por la pequefia y micro mineria que desarrollan labores en &reas
bien definidas de las cordilleras Blanca y Negra respectivamente, con asientos mineros
ubicados en Ricuay y Ticapampa. Los resultados obtenidos muestran movilidad de
Pb y Cd, movilidad intermedia del Cu, Zn y 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.

Concas et al. (2005), identificaron las relaciones entre los relaves y la contaminacién de
la cuenca hidrolégica del Rio Piscinas-Italia donde se observa un area con 50 Km?2con
actividades mineras en abandono la misma que presenta relaves almacenados y
abandonados, causando contaminacion de: aguas subterraneas, suelos y biota con metales
pesados en la zona se observaron fendmenos de drenaje acido de minas. La metodologia
implica un muestreo representativo de relaves y la recoleccion de 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 lixiviacién
secuencial por lotes, seguida de una digestion &cida. Los resultados obtenidos permiten
comprender el efecto de los relaves en la contaminacién del agua, contribuyendo asi a
la prediccion cualitativa de la evolucién de la contaminacion sobre la base de la

movilidad de los metales.

Pari (2017), evalud 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
estiaje. Las muestras se analizaron por el método de Espectrometria de Emision Atomica

EPA METHOD 2007.Los resultados en época de estiaje muestran las siguientes
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concentraciones: Aluminio y Hierro 96.780mg/L y 131.900mg/L respectivamente; en
época de avenidas las concentraciones son las siguientes: Aluminio y Hierro
41.416mg/L y 63.785mg/L respectivamente. Al comparar estas evidencias con los ECAs,
resultan muy por encima, demostrando al punto de muestreo M-1 como la zona

contaminada mas critica.

Mufioz (2017), estudi6 el relave abandonado Anita, comuna de Tiltil y sus posibles
implicancias a la comunidad. Tiltil, donde se tomo 7 puntos de muestreo. Las muestras
recolectadas se sometieron a una serie de analisis fisicos, quimicos y mineralogicos, que
incluyeron la granulometria, la observacion a través de una lupa binocular, la medicion
del pH y el Eh, el analisis por difraccion de rayos Xy la realizacion de un test especifico
para determinar la produccion de drenaje &cido. 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.

Alegre (2014), caracteriz6é los relaves minero-metalirgicos coloniales localizados
sobre la microcuenca del rio San Miguel (tributario de una de las principales vertientes
hidrograficas del lago Titicaca), y propus6 posible tratamiento, utilizando técnicas
metaldrgicas eficientes y responsables. Estos relaves, fueron depositados en el mismo
lugar en donde se procesaron los minerales, causando dafios ambientales en los seres
vivos. Segun los resultados de la caracterizacion, se han encontrado altos niveles de
elementos potencialmente perjudiciales como Arsénico, Mercurio, Plomo y Antimonio,

con concentraciones de 7207ppm, 492ppm, 54905ppm y 3323ppm, respectivamente.

Vilca (2014), caracteriz6 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 proteccién ambiental. Para llevar a cabo la caracterizacién mineral6gica y geoquimica,
asi como la evaluacion de la generacion potencial de drenaje acido de roca (DAR), se
emplearon diversos métodos analiticos, tales como la microscopia, la digestion con
tratamiento multidcido, la difractometria de rayos X y la espectrometria. En cuanto a la
determinacion de la posibilidad de generacion de DAR, se utiliz6 un método estatico. El
resultado obtenido tras la evaluacion indica que el material presenta un bajo potencial
acido (PA=0.31) y un alto potencial neutro (PN=18.13), lo que sugiere una baja presencia

de azufre en relacion a los carbonatos existentes, lo cual favorece la neutralizacion del
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contenido acido en drenaje. En consecuencia, se concluye que no es generador de acido
(PN/PA=58.48), ya que la relacidn de potencial neutro respecto al potencial de acidez es

mayor a 3.

Si bien existe una cierta incertidumbre acerca de la posible generacion de acido
(PNN=17,82), debido al valor del potencial neto de neutralizacion que se sitda entre -20
y +359, se determina que el riesgo ambiental asociado a esta muestra es bajo en las
condiciones actuales de exposicion y no representa una amenaza para el entorno natural
circundante.Juarez (2020), evalud el riesgo ambiental del relave minero metaldrgico de
la planta de beneficio Tiquillaca, UNA —Puno, siendo el resultado de los metales pesados
y metaloide (As), valores altos en ppm de (As), 474.74; 177.72; 306.99 y 203.54;
(Cd), 120.29; 31.96; 36.56 y 114.11; (Cr), 16.83; 11.99; 55.88 y 41.69; (Cu), 495.4;
238.8; 1449 y 1815; (Pb), 7636; 2446; 10000 y 10000; (Zn), 8791; 3556; 5377 y 9185,
todos ellos sobrepasan los ECAs suelos y norma holandesa. Finalmente el Stakeholders

(vinculos y grupos de interés) un promedio de Riesgo Ambiental de 57,3 % (moderado).

Los antecedentes de los factores de enriquecimiento e indices de geoacumulacion con
referente a los metales en sedimentos contaminados, y su lixiviacion a nivel internacional,

nacional y regional se detallan a continuacion:

Quevedo y Meneses (2014), llevaron a cabo un estudio en el sector San Alfonso en
Machachi para determinar los factores de enriquecimiento e indices de geoacumulacién
de plomo, cadmio y niquel en suelos agricolas mediante espectrofotometria de absorcion
atébmica. Los resultados mostraron que el plomo y el cadmio son los principales
contaminantes presentes. En un 90% de los lotes se encontraron concentraciones de
plomo superiores a 25 mg/kg, mientras que el 100% de los lotes presentaron valores de
concentracion de cadmio superiores a 0.5 mg/kg. Los valores del factor de
enriquecimiento para el plomo variaron entre 10.3 y 12.9, lo que sugiere un

enriquecimiento moderado de este mineral, diferente al de la roca madre.

Trujillo-Gonzalez y Torres-Mora (2015), identificaron la contaminacion de los metales
pesados (Pb, Cd, Cu, Cr, Ni, Zn) en tres sectores con la aplicacion del indice de geo-
acumulacién (I-geo), mediante espectrofotometria de absorcion atdbmica. Resultando que
las mayores concentraciones de estos metales, especialmente el plomo esté asociada a la

actividad de mecanica automotriz.
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CAPITULO 1l
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1 ldentificacion del problema

La industria minera es una de las actividades mas importantes y de mayor impacto en la
economia peruana, permitiendo ocupar el segundo lugar en la produccién de cobre, plata
y zinc a nivel mundial, generando divisas econdémicas cuantiosas; sin embargo, las labores
mineras abandonadas permiten la formacion de pasivos ambientales mineros (PAMS), en
el ultimo inventario consta de 8794 de los cuales solo el 24% esta siendo gestionado para
su remediacion (Chappuis, 2019). Siendo los relaves mineros que presentan altas
concentraciones de metales como Cu, Pb, Zn, Cd, Cr y As segln Yang et al. (2016)
generalmente se encuentran en forma de sulfuros como: pirita (FeSz), pirrotina (Fe1xS),
arsenopirita (Fe As S), galena (PbS), greenockite (CdS), CaCOsz, MgCOs3, Al (CO3)s, etc.
La mala disposicion de los relaves mineros genera la oxidacion de los sulfuros, formando
el drenaje acido de mina (DAM), el cual posee una coloracion amarillo-naranja debido a
la precipitacion del Fe(OH)s observable en la superficie de los relaves mineros. Este
caracter acido del drenaje de mina promueve la biodisponibilidad y movilidad de metales
como As, Cd y Pb en la relavera, representando un riesgo para el ser vivo, plantas y
animales, debido a su alta toxicidad (Londofio et al., 2016; Méndez et al., 2008). La
movilidad de los metales esta condicionado a numerosos factores siendo el drenaje de
mina uno de ellos, ya que promueve la movilidad de los metales en medio de la relavera;
entre otros factores a considerar para la movilidad de los metales pesados esta el pH,
potencial rédox, salinidad, presencia de 6xidos de hierro y carbonatos, los parametros
antes mencionados influiran para que los metales se movilicen o sufran procesos de

neutralizacion, precipitacion, complejacion y sorcion (Garcia-Giménez y Jiménez-
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Ballesta, 2017; Nordstrom y Alpers, 1991), estos procesos estaran influenciados por las
especies quimicas gobernantes del medio y a su vez promoveran en caracter acido o
basico del medio, impidiendo la solubilidad y movilidad de los metales, siendo la mayoria
de los metales solubles a pH acido con excepcidn de Mo, As y Se que son méviles en pH
alcalinos (Shavin et al., 1978).

El grado de peligrosidad de estos metales est4 vinculado a su movilidad, es decir, a la
capacidad de migrar a capas profundas del suelo, con riesgos de contaminacion de los
acuiferos, y a su biodisponibilidad, siendo absorbido por la vegetacion, con el riesgo

directo de entrada en la cadena alimentaria (Dinelli, 2012, p.14).

La planta concentradora de Tiquillaca se dedica al beneficio y concentracion de minerales
primarios de Ag, Pb, Zn; los cuales son procesados principalmente por flotacion, ademas
los residuos generados se vertien en los depositos de relaves sin control alguno,
encontrandose en abandono desde el afio 1990. Por otro lado, se tiene riesgo de la

presencia de contaminacion en el rio Condorire y sus alrededores.
2.2 Enunciados del problema

Los relaves generados por las actividades mineras polimetélica representan un riesgo para
el medio ambiente por la liberacidon de metales potencialmente toxicos. Las caracteristicas
fisicoquimicas y mineraldgicas de los relaves, como las concentraciones totales de
elementos quimicos, el pH, la temperatura y las precipitaciones fluviales en los meses de
enero a marzo, son factores que promueven la liberacion de metales al medio ambiente y
lixiviacion; por lo expuesto la presente investigacion busca responder a las siguientes

interrogantes:
Pregunta General

¢El nivel de movilidad de los metales As, Cd y Pb es elevado en condiciones de los
pardmetros quimicos pH, Eh, CaCOz y FeO en la cancha relavera de la planta

concentradora de Tiquillaca?
Preguntas Especificas

¢Los parametros quimicos pH, Eh, CaCOs y FeO se relacionan con la movilidad del
As, Cd y Pb en la cancha relavera de la planta concentradora de Tiquillaca?
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¢Cuanto es la relacion estadistica entre los metales As, Cd y Pb y parametros
quimicos pH, Eh, CaCOzy FeO en la cancha relavera de la planta concentradora de

Tiquillaca?

¢En que nivel de riesgo ambiental se encuentran las concentraciones del As, Cdy Pb

en la cancha relavera de la planta concentradora de Tiquillaca?
2.3. Justificacion

La industria minera dedicada a la extraccion de los recursos mineros polimetalicos
procesa los minerales, sin importar la procedencia y sus operaciones generan residuos
mineros (relaves), estos materiales estan compuestos por minerales sulfurados y
sustancias quimicas utilizadas en los procesos de extraccion (acidos, metales ionizados,
cianuro de sodio y reactivos quimicos como acidos, alcalis, espumas, floculantes y
coagulantes). EI impacto que generan estos materiales dispuestos en el suelo sin control
alguno es significativamente severo, pues ocasionan contaminacion en los ecosistemas
aire, agua y suelo destruyendo asi el paisaje afectando la salud de los pobladores, todo

ello debido a la mala disposicion y mal manejo de los depdsitos de relaves.

En la planta concentradora de Tiquillaca los residuos mineros estan depositados en el
talud de la quebrada Paccha desde el afio 1995 hasta la actualidad, estos materiales
otorgan un mal aspecto paisajistico ya que poseen una coloracion amarillo-naranja
producto de los procesos de oxidacion del material dispersos en la zona, ademas en época
de lluvia se observa escorrentias de color rojo naranja, el mismo que es indicativo de la
generacion de drenaje acido de mina y por ende la lixiviacion de metales pesados como
el As, Pb, Cd entre otros, los que posiblemente estén movilizandose hacia aguas

subterraneas y cuerpos de agua adyacente por escorrentia.

La movilizacion de metales pesados como Cd, Pb y As a aguas profundas puede tener
graves efectos en el medio ambiente y la salud humana. Estos metales pueden ser toxicos
incluso a bajas concentraciones y pueden persistir en el ambiente durante largos periodos
de tiempo. Por lo tanto, es importante monitorear constantemente la calidad del agua y
suelo para detectar posibles contaminantes. Por lo anterior expuesto la presente
investigacion busca identificar el nivel de contaminacion de los metales mencionados en
la cancha relavera de la planta concentradora de Tiquillaca, a fin de determinar si

parametros como el pH, potencial rédox, carbonatos y la concentracién de éxidos de
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hierro estarian limitando la movilidad de los metales As, Pb y Cd , puesto que estos

parametros quimicos influyen en su movilizacion.
2.4. Objetivos
Objetivo general

Identificar el nivel de movilidad de los metales As, Cd y Pb entre los pardmetros
quimicos pH, Eh, CaCOzy FeO en la cancha relavera de la planta concentradora de
Tiquillaca, 2021.

Objetivos especificos

a. Establecer la relacion de movilidad del As, Cd y Pb con los pardmetros
quimicos pH, Eh, CaCOs y FeO en la cancha relavera de la planta

concentradora de Tiquillaca, 2021.

b. Calcular la relacion estadistica de la movilidad del As, Cd y Pb con los
pardmetros quimicos pH, Eh, CaCOsz y FeO en la cancha relavera de la planta
concentradora de Tiquillaca, 2021.

c. Evaluar el nivel de riesgo ambiental en la concentraciones del As, Cdy Pby su
movilidad en la cancha relavera de la planta concentradora de Tiquillaca, 2021.

2.5. Hipotesis
Hipétesis general

Los pardmetros quimicos pH, Eh, CaCO3z y FeO influyen con un nivel alto de
movilidad en los metales pesados As, Cd y Pb presentes en la cancha relavera de la

planta concentradora de Tiquillaca, 2021.
Hipotesis especificas

a. Las concentraciones del As, Cd y Pb tienen alto nivel de movilidad con los
pardmetros quimicos pH, Eh, CaCOz y FeO en la cancha relavera de la planta

concentradora de Tiquillaca, 2021.
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b. Los parametros quimicos pH, Eh, CaCOsz y FeO tienen alta relacion estadistica
de influenciar en la movilidad de los metales pesados del As, Cd y Pb inmersos

en la cancha relavera de la planta concentradora de Tiquillaca, 2021.

c. Las concentraciones As, Cd y Pb y su movilidad tienen alto nivel de riesgo

ambiental en la cancha relavera de la planta concentradora de Tiquillaca, 2021.
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CAPITULO 11l
MATERIALES Y METODOS

3.1 Lugar de estudio

En el departamento Puno ubicado en la regidn altiplanica del sur del Per, a una altitud
media de 3,800 metros sobre el nivel del mar, destacada por su impresionante paisaje
natural, como montafias, lagos y vastas llanuras; con un lago navegable mas alto del
mundo, se encuentra la planta concentradora de Tiquillaca situada en la quebrada de la
comunidad de Paxa, mostrada en la figura 6, cuya extension superficial del area es de
3.5283 Has con un radio de accion de 65 km, con temperatura promedio anual de 17°C y
presion atmosférica promedio de 0.62bar. Esta planta concentradora tiene la iniciativa de
procesar y aprovechar los minerales extraidos de las plantas cercanas al distrito de
Tiquillaca, ademas en la optimizacion del procesamiento de minerales, generando

beneficios econdmicos para la region Puno y sus habitantes.

Ubicacion de la planta concentradora de Tiquillaca:

Departamento : Puno
Provincia : Puno
Distrito . Tiquillaca,
Lugar : Sonsori

Coordenadas de la planta concentradora de Tiquillaca:
WGS84  : Latitud -15.855° , Longitud -70.189°

UTM : Este 372733.56 , Norte 8246700.59
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Figura 6. Ubicacion Geogréfica de la planta concentradora de Tiquillaca
Ruta hacia de la planta concentradora de Tiquillaca

La forma de llegar a la planta concentradora es a través de la carretera asfaltada que
conecta Puno con Arequipa. Luego, ir en direccién al centro poblado Sonsori, que dispone

con una via trocha carrozable, recorriendo 7.5 Km desde la pista mostrada en la figura 7.
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Figura 7. Ruta de la planta concentradora de Tiquillaca

Caracteristicas del lugar
Clima

La zona posee un clima frigido y lluvioso, ademé&s la existencia de cambios

climaticos frecuentes de temperatura durante el dia y la noche.

Entre los meses abril y agosto la temperatura alcanza hasta los 3°C bajo cero y en
los meses de agosto a marzo la temperatura se encuentra entre 6 - 10°C. La
temporada de lluvias abarca desde diciembre hasta marzo, y la temporada seca, se
extiende desde abril hasta noviembre. Ademas, la temperatura media anual en esta
region es de alrededor de 9°C.

Faunay Flora

En lo que respecta a la fauna de Tiquillaca, se pueden encontrar una gran variedad
de especies animales, como las alpacas, llamas, vicufias y ovejas, que son animales
tipicos de la region andina. Asi mismo, se observan diversas aves, como la perdiz,

el condor y el flamenco andino.

En cuanto a la flora, es importante mencionar que la vegetacion de Tiquillaca es
bastante limitada debido a su clima y altitud. Sin embargo, aun es posible encontrar

con la presencia de diferentes rios y lagunas, crecimiento de pastos en mayor
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cantidad y pastos silvestres chillihua, ichu que son tipicos de las alturas ,esta hierba
alta que se utiliza como forraje para los animales. También es posible encontrar
plantas medicinales y aromaticas, como la mufia, la ruda y la menta, que se utilizan
con fines terapéuticos y culinarios, asi como especies de cactus y suculentas

adaptadas al clima seco de la region altiplanica, visualizadas en la figura 8 y 9.

s - UTM WGS84 ==> Este: 372705.27 Norte: 8246674.45 Zona: 19

Figura 9. Alrededores de la planta concentradora de Tiquillaca
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Caracteristicas de la planta concentradora de Tiquillaca

La planta concentradora de Tiquillaca realiza procesos de extraccion de minerales
polimetalicos por el proceso de flotacidn, se obtienen concentrados de Ag, Cu, Pb, Zny

otros.
En la planta concentradora se procesan minerales destacando:

e Sulfuros: cuyo mineral mas representativo es la galena (SPb), en menor cantidad
se tiene Geocronita (5PbS.Sb.S3 ).

o Oxidos: cuyos minerales oxidados se presentan como carbonatos: Cerusita (COs3
Pb), Anglesita (SO4Pb), Minto (Ph3Os) entre otros (Maynas, 2018).

El relave de la planta concentradora es derivado por gravedad por una tuberia,
depositandose en la cancha de relave, de area 1200m? teniendo dos subdiciones: una
central (donde existe espejo de agua, que es recolectada) y otra exterior conformado por
material grueso que forma el talud de reposo. La cancha de relave esta disefiada como
una estructura de retencion de agua, relaves recientes, relaves anteriores que son
compactados en el recinto. Al lado de la cancha de relavera existen cochas de concentrado
y pozas de sedimentacion para decantar el agua, y ser utilizado nuevamente en el proceso

de flotacion de la planta concentradora (Maynas, 2018).
3.2 Poblacion

En relacion a la definicion de poblacion, existen diversas interpretaciones. De acuerdo a
Hernandez et al (2016), la poblacion puede ser entendida como “el conjunto completo de
individuos, objetos o eventos que comparten ciertas caracteristicas observables o
medibles y que son el objeto de estudio en una investigacién”. La poblacion de esta
investigacién son los relaves mineros producidos por la planta concentradora de
Tiquillaca. Especificamente, la composicion y caracteristicas de los relaves mineros
generados y encontrados en la cancha relavera de esta planta, son residuos producidos al

procesar el mineral.
3.3 Muestra

La muestra es una seleccion de elementos de una poblacidn que se estudia para obtener

informacidn sobre la misma, y su seleccion debe ser realizada de manera cuidadosa y
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estratégica para asegurar que los resultados sean representativos y generalizables. La
muestra representativa de la presente investigacion estd conformada por los metales As,
Cd y Pb, teniendo en consideracion sus parametros quimicos pH, potencial rédox,
concentracion de oxidos de hierro y carbonatos in situ, encontrada en la cancha relavera
de la planta concentradora de Tiquillaca. Esta muestra es no probabilistica caracterizada
por ser a decision del investigador (subjetiva). Se tomaron muestras a profundidad de 80

cm haciendo uso de barreno como instrumento de muestreo (Perez, 2005).
3.4 Metodo de investigacion

La investigacion es un proceso riguroso y critico que se aplica para estudiar y resolver un
problema o fendmeno en particular. En este caso, la presente investigacion es de tipo
cientifica aplicada, lo que significa es producir conocimiento Gtil y aplicable en un
contexto préctico. Por otro lado, el enfoque adoptado es cuantitativo, segin Hernandez et
al (2016) este enfoque recolecta los datos y analiza con métodos estadisticos para probar
las hipotesis dadas, estableciendo el comportamiento y demostrando las bases teoricas de

determinados fendmenos.

El tipo de disefio estadistico utilizado en esta investigacion es transversal, 1o que implica
la recoleccion de datos en un solo momento o periodo de tiempo especifico. Este disefio
se utiliza para describir, determinar y demostrar las relaciones entre las variables y sus
posibles efectos, que permite observar una muestra de la poblacién en un momento

determinado y analizar las relaciones entre las variables en ese momento.
3.5 Métodos por objetivos especificos

3.5.1 Variables Analizadas

Variables independientes

Las variables independientes para el estudio en su efecto estan constituidas por una
0 varias variables dependientes, que se van a medir y son el pH, el potencial rédox
(Eh), la concentracion de carbonato de célcico (CaCO3) y la concentracion de 6xido
de hierro (FeO).

-El pH es una medida de la acidez o basicidad de una solucion y puede influir en la

solubilidad de los componentes como minerales y metales pesados.
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-El potencial rédox se refiere a la capacidad de una solucion para aceptar o donar
electrones y puede influir en la velocidad de reacciones quimicas que implican
transferencia de electrones. Este parametro es importante en la oxidacion o reduccion
de sustancias presentes en una muestra.

-La concentracion de carbonato calcico (CaCOs3) es una medida de la cantidad de
carbonato de calcio presente en una muestra y puede influir en la alcalinidad o dureza
del agua. En los suelos, el carbonato de calcio puede influir en la solubilidad y
movilidad de metales como el Pb, Cd y Zn, entre otros, pues estd presente en la
naturaleza en diferentes variedades de minerales y rocas carbonaticas como la calcita,
aragonito, caliza y sus variaciones, como el travertino, la creta y la carniola.

- La concentracién de 6xido de hierro influye en la coloracion y la presencia de
particulas en una muestra de agua o suelo. El Pb reacciona con el 6xido de hierro
para formar Pb tetradxido, un compuesto altamente tdxico. En el Cd forma
compuestos como el Cd ferrita, que puede ser toxico para la vida acuética y terrestre.

Variables dependientes

En este estudio, se ha definido la variable dependiente como la capacidad de
desplazamiento o movilidad de tres elementos quimicos especificos: As, Cd y Pb.
Estos elementos son considerados contaminantes y representan un riesgo potencial

para la salud humana y el medio ambiente.
3.5.2 Materiales y equipos

Con el propdsito de recolectar las muestras necesarias, se emplearon una serie de
herramientas y dispositivos, entre los cuales se utilizo los siguientes materiales y

equipos:

e Flexdmetro e Saco de rafia
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e Paleta de albafieria

e Muestreador tubular

i

Bolsas de cierre hermético Marca: Garmin Gpsmap 64s
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3.5.3 Recoleccion de la muestra

Para obtener una muestra representativa del terreno, se realizo la recoleccién de
muestras del &rea de relaves. Con el fin de cubrir la mayor cantidad posible de la
superficie, se dividio la cancha de relave en cuatro partes, mostrada en la figura 10.
Luego, se seleccionaron de forma aleatoria cinco muestras de cada fraccion, para
tener una muestra mas amplia y asegurar la representatividad de los resultados. Este
proceso de seleccion de muestras se llevd a cabo con sumo cuidado, siguiendo las
técnicas y protocolos estandarizados para garantizar la precision y fiabilidad de los
datos obtenidos. En la obtencion de la muestra se perforé en cada fraccion a una

profundidad de 80cm con el muestreador tubular, visualizada en la figura 11.

Después de realizar el proceso de cuarteo para obtener muestras representativas de
cada parte de la cancha de relave, se llevé a cabo la homogenizacién manual en cada
uno. Posteriormente, se seleccionaron 4 muestras que Sse consideraron como

representativas y se almacenaron adecuadamente para su posterior analisis.

Para el embasamiento de las muestras, se siguié el protocolo de muestreo
correspondiente y se utilizaron envases de plastico (PET) con una capacidad de 1000
ml. Se asegurd que las muestras estuvieran a una temperatura de 5° C para preservar
su integridad y minimizar la posible degradacion de los componentes quimicos
presentes en ellas. Este proceso de embasamiento garantiza la conservacion adecuada

de las muestras y su disponibilidad para su andlisis en laboratorio.

Al remitir las muestras al laboratorio "Laboratorios Analiticos del Sur"”, es importante
proporcionar informacidn precisa y detallada en la ficha de entrega. Entre los datos
que se deben incluir se encuentran los codigos asignados a cada muestra, que

permiten identificarlas de manera Unica y evitar confusiones durante el analisis.

Asimismo, es necesario indicar el lugar de procedencia de cada muestra, lo que puede
resultar relevante para su posterior analisis y interpretacion. Ademas, es importante
indicar los métodos de preservacion empleados en cada muestra. Esto es
especialmente relevante cuando se trata de muestras que pueden sufrir cambios
quimicos en un corto periodo de tiempo, lo que podria afectar los resultados de los

analisis.
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Ubicacién de los puntos de muestreo

Punto de
muestre 3

Punto de
muestre 4

Punto de
muestre 1

Punto de
muestre 2

o

Figura 11. Obtencién de la muestra en la cancha de relave
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3.5.4 Aplicacién de prueba estadistica inferencial.

Con relacion al andlisis estadistico para examinar la posible relacion entre las
variables de pH, potencial rédox, concentracion de 6xidos de hierro y carbonatos
entre la presencia de los metales pesados As, Cd y Pb. Para evaluar esta relacion
estadisticamente, se empled la aplicacion de pruebas estadisticas inferenciales, para

determinar las diferencias observadas entre las variables.

Las hipotesis que se plantearon se centraron en determinar si existe una relacion
significativa entre las variables mencionadas y la presencia de los metales pesados,
planteando las siguientes hipotesis:

Hipotesis nula (Ho): Existe asociacion 6 relacion entre las variables pH, potencial
rédox, concentracion de 6xido de hierro, CaCOs entre los metales pesados As, Cd, y
Pb.

Hipotesis alterna Hi: No existe asociacion entre las variables pH, potencial redox,

concentracion de éxido de hierro, CaCOs entre los metales pesados As, Cd, y Pb.
3.5.4.1 Prueba de normalidad

En el campo de la estadistica inferencial, cuando se realizan andlisis bivariados,
utilizando dos tipos de métodos o pruebas para evaluar la relacién entre dos

variables: los métodos paramétricos y los no paramétricos.

Los métodos paramétricos se basan en la suposicién de que los datos se
distribuyen de manera normal y tienen una varianza homogénea. Entre estos
métodos se encuentran la prueba t de Student, el andlisis de varianza
(ANOVA), correlacién de Pearson, la regresion lineal, entre otros. Estos
métodos son mas precisos y poderosos cuando se cumplen estas suposiciones,
pero pueden ser menos precisos y confiables si los datos no siguen una

distribucién normal.

Por otro lado, los métodos no paramétricos se basan en la comparacion de los
rangos de los datos y no requieren que se cumplan las suposiciones sobre la
distribucion de los datos. Entre estos métodos destacan la prueba de Wilcoxon,
prueba de Mann-Whitney, correlacion de Spearman, prueba de Kruskal-Wallis,
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entre otros. Estos métodos son mas adecuados cuando los datos no siguen una

distribucién normal.
Evaluacién de la normalidad

El proceso de evaluacion de normalidad es una técnica estadistica utilizada para
determinar si un conjunto de datos sigue una distribucién normal o gaussiana,
conocida por su forma de campana y que se utiliza ampliamente en el campo
de la estadistica debido a muchos fendmenos naturales y sociales siguen esta

distribucién.

Existen varias técnicas estadisticas para evaluar la normalidad de un conjunto
de datos, como los gréficos de probabilidad normal (cuantiles-cuantiles
normales QQ-plots), pruebas de normalidad (por ejemplo, la prueba de
Kolmogorov-Smirnov, la prueba de Shapiro-Wilk, entre otras) y métodos de

estimacion de densidad.
e Grafica cuantiles-cuantiles normales (normal Q-Q)

La evaluaciéon de la normalidad a través de la grafica cuantiles-cuantiles
normales (normal Q-Q) es una técnica utilizada para determinar si una muestra
de datos sigue una distribucién normal. Esta técnica consiste en trazar los
cuantiles de la variable numérica en una grafica contra los cuantiles de una
distribucion normal tedrica. Si los datos siguen una distribucién normal,
entonces los puntos en la grafica deberian estar aproximadamente alineados en

una linea recta (Walpole et al., 2012).

La linea recta en la grafica representa la distribucién normal teorica, y los
puntos representan los cuantiles de los datos. Si la distribucion de los datos es
normal, entonces los puntos en la grafica deberian estar cerca de la linea recta.
Si los puntos se alejan de la linea recta, entonces indica que los datos no siguen

una distribucién normal.

e Contraste de normalidad de Shapiro-Wilk

La prueba de Shapiro-Wilk es especialmente Gtil para evaluar la normalidad de

datos que no se ajustan facilmente a una distribucion normal, lo que puede
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suceder cuando se trata de muestras pequefias o datos con una distribucion
asimétrica. Este método se basa en la medida del ajuste de los datos a una recta
probabilistica normal, que se define mediante la siguiente ecuacion (Guisande
et al., 2006).

W = n;z{zh:aj,n (Xn—j+l - Xj)}
2% ) L

j=1
En donde n es el ndmero de datos, x es la media, x; es el dato en orden

ascendente de muestra que ocupa el lugar j, h es n/2 sines par o (n-1)/2 sines

impary a; , es un valor tabulado.

3.5.4.2 La correlacién de Pearson

El coeficiente de correlacidn de Pearson es una medida estadistica que se utiliza
para evaluar la relacién entre dos variables, una independiente (xi) y otra
dependiente (yi). El coeficiente de correlacion de Pearson es un valor abstracto
que puede variar entre -1y 1, y se utiliza para determinar el grado de asociacion

y direccion de la relacion entre las dos variables (Cordova, 2003).

El coeficiente de correlacion de Pearson positivo indica que las dos variables
tienen una relacion directa, lo que significa que cuando una variable aumenta,
la otra también lo hace. Por otro lado, el coeficiente de correlacion negativo
indica que las dos variables tienen una relacion inversa, lo que significa que
cuando una variable aumenta, la otra disminuye. Para la presente investigacion
se analiza la correlacion entre variables de los metales pesados As, Cd y Pb
(variables dependientes) y pH, potencial redox, concentracién de éxido de

hierro y carbonato de calcio (variables independientes).

La correlacion de Pearson es un método paramétrico calculado mediante la

siguiente formula:

Y Xy—> x>y
\nEX = (EH) iy (S

r =
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El valor del indice de correlacion varia en el intervalo [-1,1], indicando el signo
el sentido de la relacion: donde el signo negativo indica el sentido de la relacién

«  Sir=1, existe una correlacion positiva perfecta.
»  Si0<r<1 entonces existe una correlacion positiva.

» Si r=0 entonces no existe relacion lineal, pero esto no necesariamente
implica que las variables son independientes; pueden existir todavia relaciones

no lineales entre las dos variables.

*  Si-1<r<0, existe una correlacion negativa.

« Sir=-1, existe una correlacion negativa perfecta.
3.5.4.3 La correlacion de Spearman (p )

La correlacion de Spearman (p ) es una técnica que se utiliza para calcular la
relacién entre dos variables aleatorias de manera cuantitativa, mediante la
medicion de la correlacién de rangos (Conover, 1999). A diferencia del
coeficiente de correlacion de Pearson, este método no asume normalidad en los
datos, es decir, no requiere que los datos sigan una distribucién de probabilidad
especifica. Esta correlacion es un método no paramétrico dado por la siguiente
ecuacion:
n
6 (R(X)=R(Y,))’
=
n(n*-1)

p=1-

Siendo n el tamafio de la muestra bidimensional (X;,Y;), (X3, Y2) , ...,
(Xn, Y), Y R(X;) el rango de X; y R(Y;) rango de Y;. La figura 12, muestra el
comportamiento de correlacion de Spearman por rangos entre la permutacion
identidad de los nimeros enteros del 1 al n (variable X ordenada segn U) y
una permutacion de estos enteros (variable Y ordenada segun V), y la linea recta

sugerida es sdlo una guia.
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Figura 12. Comportamiento de la correlacion de Spearman

El valor de correlacion de Spearman varia [-1,1] , cuando p = 0 no existe
relacion lineal, si p = 1 existe una correlacion positiva perfecta,si0 < p <1
entonces existe una correlacion positiva, si -1 < p < 0 existe una correlacion
negativa, si p = —1 existe una correlacion negativa perfecta (Conover, 1999;
Siegel, 1998).
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Realizada la recoleccion de muestras del area de relaves cada fraccion a una profundidad
de 80cm, aplicado el proceso de cuarteo y homogenizacion manual, del cual se seleccio
aron cuatro muestras significativas en la cancha relavera, para luego ser remitidas al
laboratorio "Laboratorios Analiticos del Sur”. En la tabla 7, se muestran los metales
pesados y concentraciones quimicas de acuerdo al resultado de laboratorio (anexo 1), en
el Plomo (Pb) su concentracion es mayor a 10000 mg/Kg, debido a la concentracion
méaxima de medicién del instrumento Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) en el ensayo. Las concentraciones de los metales
pesados analizados en el relave tienen Pb>>As>Cd. De acuerdo a Campos (2010) la
variacion de concentracion de los metales pesados estad regido por: precipitaciones, la

capacidad de retencion de agua, tipo de suelo y posicion del suelo en el paisaje.

Tabla 7

Concentraciéon de los metales pesados
Puntos Concentracion

metales Parametros
As Cd Pb pH Eh  CaCOs FeO
mg/Kg mg/Kg mg/Kg mV % %

Punto 1 1001 5.01 10000 7.67 -68 9.45 4.29
Punto 2 513.35 16.028 10000 7 -29.6 2.3 8.66
Punto 3 280.16 40.122 10000 6.72 -13.6 5.6 5.56
Punto 4 482.12 9.721 10000 7.21 -42.5 8.9 5.3

Fuente: Informe realizado del Laboratorio Analitico del Sur
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A continuacion, se detallan los andlisis correspondientes a los objetivos especificos
planteados, en identificar el nivel de movilidad de los metales As, Cd y Pb entre los
parametros quimicos pH, Eh, CaCOsz y FeO en la cancha relavera de la planta

concentradora de Tiquillaca, 2021.

4.1 Relacion de movilidad del As, Cd y Pb con los parametros quimicos pH, Eh,

CaCOsy FeO en la cancha relavera
Arsenico (As)

Los resultados del andlisis de comparacion de concentracion de los metales pesados del
As, Cd y Pb con respecto a los pardmetros quimicos pH, Eh, CaCOs y FeO en la cancha

relavera en la planta concentradora de Tiquillaca, se detalla a continuacion.
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g 288 ] 7.21 L 72 &

300 - [ 7 o—pH

200 -
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0 1 2 3 4 5
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Figura 13. Comportamiento de la concentracion de As entre pH

En la figura 13, se puede observar que existe una relacion proporcional entre el pH vy el
As, lo que significa que cuando uno de ellos aumenta/disminuye el otro también lo hace
en la misma concentracion. Esto sugiere que el pH puede ser un factor importante en la
concentracion de As en la muestra, y posiblemente cambios durante la época de lluvia
afectando significativamente a los niveles de As en la cancha relavera. Segun Fernandez
(2012), la presencia y disponibilidad del As en el suelo estan influenciadas por su pH. En
general, se observa un incremento en la disponibilidad de As cuando el pH del suelo es
mayor a 7. Por otro lado, cuando el pH del suelo es menor a 5.5, el movimiento del As en

el suelo se ve limitado.

Es importante destacar que el pH del suelo es un factor critico que puede afectar

significativamente la movilidad y disponibilidad de As en el suelo. Por encima del pH
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5.5, el As puede movilizarse mas facilmente en el suelo y, por lo tanto, aumentar su
disponibilidad (Garcia et al., 2002).
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Figura 14. Comportamiento de la concentracion de As entre Eh

El comportamiento del As con el estado de Eh en la figura 14, muestra una relacion

inversa del As con respecto al estado de Eh, estos valores se encuentran ambientes

reductores (-200 mV a +300 mV), en el cual esta presente el As en su forma trivalente

(As(Il)) altamente movil y soluble en agua y fécilmente lixiviado hacia aguas

subterraneas. Segun Campos (2010) el cambio de Eh se ve afectado por los metales

pesados como el As, Ag, Cu, Cr, Hg y Pb.
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Figura 15. Comportamiento de la concentracion de As entre CaCO3

El comportamiento del As con el CaCOs en la figura 15, tienen la relacion que a mayor

concentracion de CaCOz la adsorcion de As disminuye, , formando arsenato de calcio

(Casz(As0s4).), arseniato de sodio (Na2HASO4) vy el arseniato de potasio (Ko:HAsOa), por

tales razones se encuentra mayor concentracion de Pb en el punto de muestreo 1y 4. De
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acuerdo a Campos (2010), se refiere a que el As tiene una baja tendencia a unirse o
interactuar con los carbonatos en el suelo. Esto se debe a que los carbonatos en el suelo
suelen tener una carga neta negativa y el As en su forma oxidada (arseniato) una carga

negativa.
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Figura 16. Comportamiento del As entre 6xido de hierro (FeO)

Las concentraciones FeO y As visualizadas en la figura 16, mantiene menor la
movilizacion del As en el punto de la muestras 2, 3y 4; sin embargo, en la muestra 1 la
concentracion FeO es menor lo que genera mayor movilizacion del As en el suelo hacia
las aguas subterraneas. Segun Hartley et al. (2021) demostraron que la adicion de 6xidos
de hierro a suelos contaminados con As y otros metales puede reducir significativamente
sus concentraciones. Ademas, sus estudios de lixiviacion demostraron que los 6xidos de

hierro son altamente eficaces en la inmovilizacion del As soluble en suelos contaminados.
Cadmio (Cd)

El comportamiento del Cd y pH, visualizada en la figura 17, muestra una relacion inversa
en el incremento y disminucidn de sus valores. En suelos alcalinos el pH por encima de
7.0, el Cd puede formar compuestos insolubles con iones como el fosfato y el carbonato,
lo que disminuye su movilidad y disponibilidad en el suelo. Por otro lado, en suelos acidos
con pH por debajo de 5.5, el Cd forma complejos solubles con iones como el cloruro y el
sulfato, lo que aumenta su movilidad en el suelo y aumenta la lixiviacion a aguas
subterraneas. La concentracion poco acida del pH en el punto 3 (pH=6.72) a una
profundidad de 80cm, genera una mayor movilidad del Cd. La concentracién poco

alcalina del pH en el punto 1 (pH=7.67), genera una mayor movilidad del Cd.

51

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesi
I



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

En los resultados de Campos (2010), cuando el pH del suelo es menor a 5.5, se produce
una mayor movilizacion de concentracion de Cd en comparacion con un pH mas alto.
Ademas en Garcia et al. (2002), el Cd es mas movil en el suelo cuando el pH es bajo o
acido, esto se debe a compuestos que retienen el Cd, como los 6xidos e hidroxidos de
hierro y aluminio, se disuelven con mayor facilidad, lo que aumenta la concentracion de

Cd en la solucién del suelo y facilita su movilizacion.
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Figura 17. Comportamiento de la concentracion de Cd entre pH

En el comportamiento del Cadmio (Cd) con el estado de potencial redox (Eh), en la figura
18, las concentraciones del Cd estan relacionados proporcionalmente con Eh, y
encontrdndose en un estado reductor. En suelos con condiciones reductoras
(generalmente -100 a -200 mV), el Cd tiende més soluble y movil. Por otro lado, en suelos
con condiciones oxidantes (altos potenciales redox), el Cd tiende a estar mas

inmovilizado.
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Figura 18. Comportamiento de la concentracion de Cd entre Eh
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En el comportamiento del Cadmio (Cd) ) con el Carbonato de calcio (CaCO:s), visualizada
en la figura 19, a mayor concentracion CaCOs menor concentracion de Cd son en los
puntos de muestreo 1 y 4 a 80 cm de profundidad. EI CaCOsz puede actuar como un
neutralizador de acidos en el suelo, aumentando el pH del suelo y reducir la disponibilidad
y movilidad del Cd. Por lo tanto, la adicion de CaCOs3 al suelo &cido puede ser una
estrategia efectiva para reducir la disponibilidad y movilidad del Cd

En general, el CaCOz adsorbe el Cd y reducir su disponibilidad en el medio,
especialmente a pH cercanos a la neutralidad. Pero, a pH bajos (acidos), la solubilidad del
CaCOs aumenta, lo que reduce su capacidad de adsorber al Cd. Ademés, a

concentraciones de Cd muy altas, la capacidad del CaCO3 para adsorber el Cd esta

limitada.
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Figura 19. Comportamiento de la concentracion de Cd entre CaCOs

Las concentraciones del éxido de hierro (FeO) es un componente importante y puede
influir en la disponibilidad y movilidad del Cd en el suelo. En la figura 20, las
concentraciones de FeO en los puntos 1,2 y 4 en la cancha relavera, redujo la
disponibilidad y movilidad del Cd en el suelo teniendo poca concentracion a 80 cm de
profundidad. Por otro lado, las altas concentraciones de FeO y la disminucion del pH ,

aumenta adecuadamente la adsorcién del Cd.
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Figura 20. Comportamiento de la concentracion de Cd entre o0xido de hierro (FeO)

Plomo (Pb)

El Pb puede unirse a los componentes del suelo, como los acidos humicos y falvicos, lo
que dificulta su movilizacién, reduciendo su disponibilidad. En el comportamiento del Pb
y pH, visualizada en la figura 21, muestra una elevada concentracion de Pb superiores a
10000 mg/kg, con un pH ligeramente &cido (5.5 - 6.5) y pH neutro ligeramente alcalino
(6.5-8), lo que genera un aumento en su movilidad y disponibilidad del Pb.

En los resultados de Wickhorst (2013), los niveles de plomo son aproximadamente diez
veces mas altos en comparacion con los niveles de Cd, lo que es considerado poco comun.
Se observé que los valores de pH tienen una influencia significativa en todos los puntos
de medicion. Por lo general; el Cd se asocia con el Pb y el Zn, debido a causas
antropogénicas. Segun Garcia et al. (2002) con un pH mayor a 5.5 resulta inmovil la

concentracion del Pb.
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Figura 21. Comportamiento de la concentracion de Pb entre pH
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En condiciones de reduccion, el Pb se puede encontrar en una forma altamente
soluble, convirtiéndose en su forma reducida de Pb(ll), y en condiciones de oxidacion
el Pb se convierte en su forma oxidada Pb(IV), siendo menos soluble y menos

disponible, tales detalles se visualizan en la figura 22.
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Figura 22. Comportamiento de la concentracion de Pb entre Eh

La combinacion del Pb con el CaCOs, forma una sal insoluble y menos toxica que se
retiene en la matriz del suelo, lo que disminuye su disponibilidad y movilidad. En la figura
23, las concentraciones de CaCOs, son insuficientes para la reduccion de solubilidad y
movilidad del Pb.
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Figura 23. Comportamiento de la concentracion de Pb entre CaCOs

El FeO es un mineral comun en el suelo que tiene propiedades adsorbentes debido a su
superficie cargada negativamente, lo que le permite adsorber iones metalicos como el Pb.
El FeO es un componente importante que adsorbe y retiene metales pesados de Pb,

disminuyendo su movilidad y disponibilidad. En la figura 24, las concentraciones de FeO
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son menores para la retencion del Pb a 80 cm de profundidad, debido a la concentracion
del mineral Galena en la planta concentradora de Tiquillaca.
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Figura 24. Comportamiento de la concentracion de Pb entre FeO

4.2 Analisis de relacion estadistica de la movilidad del As, Cd y Pb con los

parametros quimicos pH, Eh, CaCOsy FeO.
Prueba de la normalidad

Se procede a realizar el analisis de la normalidad para determinar si los metales pesados
Asy Cdy los parametros quimicos como el pH, potencial rédox, carbonato de calcio y
concentracion de oOxido de hierro siguen una distribucion normal o gaussiana. Es
importante verificar la normalidad de estos datos, para optar las técnicas estadisticas

paramétricas o no paramétricas.

normal Q-Q normal Q-Q

1000

800

As

600

400

cuantil teérico cuantil tedrico

Figura 25. Gréaficos cuantiles-cuantiles (Q-Q) del Asy Cd
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En la figura 25, del gréafico cuantiles-cuantiles normales (normal Q-Q), el As muestra una
distribucion normal estandar entre sus concentraciones. De acuerdo a la prueba de
normalidad de Shapiro- Wilk, el valor del As es W = 0.89279, siendo mayor al valor
teorico de Shapiro- Wilk (W) de 0.748, por consiguiente, los datos del As tienen una
distribucion normal, para un andlisis paramétrico. De igual manera el grafico normal Q-
Q de Cd muestra una distribucion normal y el valor Shapiro- Wilk de Cd es 0.8683, menor
a 0.748 (W), por consiguiente los datos del Cd también tienen una distribucion normal,
para un analisis paramétrico. Sin embargo, el Pb sus valores son repetitivos. Cuando un
conjunto de datos son repetitivos, no es posible aplicar técnicas de evaluacion de
normalidad que se basan en supuestos de distribucion de probabilidad, como la
normalidad de Shapiro-Wilk o los graficos QQ-plot, puesto que implica presencia de

variabilidad en los datos.

normal Q-Q

—

normal Q-Q

AN

pH

1.0 0.5 0.0 0.5 10 -1.0 05 0.0 05 1.0
cuantil teérico cuantil teérico
normal Q-Q normal Q-Q

Cco3
FeOx

-1.0 05 0.0 0.5 1.0

cuantil tedrico cuantil tedrico

Figura 26. Gréaficos Q-Q del pH, potencial redox, carbonato de calcio

(CaCO0:s) y 6xido de hierro (FeO)
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En el grafico normal Q-Q de los parametros quimicos: pH, potencial rédox, carbonato de
calcio (CaCOgz) y hierro oxidado (FeO), visualizada en la figura 26, muestran una

distribucién normal estandar entre sus concentraciones.

En los valores de prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, el pH es 0.98278; 0.9857 del
potencial réedox (Eh); 0.90716 del carbonato de calcio (CaCO3) y 0.86954 del oxido de
hierro (FeO); todos estos valores son mayores al valor tedrico de Shapiro- Wilk (W) de
0.748, por consiguiente los datos tienen una distribucion normal, para un analisis

paramétrico.
Correlacion de Pearson

En este andlisis, se calcula la correlacion de Pearson entre las muestras de As 'y Cd de la
cancha relavera y los parametros quimicos. Esta correlacion es una medida estadistica
que se utiliza para evaluar la relacion entre estas variables continuas y determinar si hay

una correlacion significativa entre ellas.

Tabla 8
Correlacion de Pearson entre As, Cd, pH, potencial redox, carbonato de calcio
(CaCO0:s) y 6xido de hierro (FeO)

As Cd pH Eh CaCOs3 FeO
As 1
Cd -0.78 1
pH 0.958 -0.88 1
Eh -0.95 0.883 -1 1
CaCOs 0.513 -0.45 0.677 -0.68 1
FeO -04 0.147 -0.5 0.507 -0.93 1

En la tabla 8, la correlacion de Pearson en las muestras de relaves mineros, tienen mayor
correlacion positiva entre el As y pH de 0.958, y correlacion negativa entre el As y
potencial redox (Eh) de -0.95 [As = f(pH,Eh)]. En el Cd existe una correlacion negativa
con el pH de -0.88 y correlacion positiva entre el Cd y pH de 0.883 [Cd = f(pH,Eh)].
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El diagrama de dispersion de Pearson

A continuacion se identifica patrones en los datos, como una relacion lineal positiva y
negativa o curvilinea entre las dos variables, y la fuerza de correlacién y puntos en el
gréfico de la linea de regresion, indicando una correlacion mas fuerte entre variables

vistos graficamente.

En la figura 27, las correlaciones con puntos en el grafico estd muy cerca de la linea de

regresion del pH y Eh con respecto al Asy Cd.

Y los valores atipicos que no siguen el patron general en los datos son As, Cd, pH y Eh

con respecto al FeO
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Figura 27. Diagrama de dispersion del As, Cd, pH, potencial rédox,
carbonato de calcio (CaCOz) y Oxido de hierro (FeO)

Correlacion de Spearman (p )

Debido a que se recomienda un minimo de 30 observaciones para la correlacion de
Pearson y 10 observaciones para la correlacion de Spearman. Se procede a evaluar las 4

observaciones de las variables continuas con la correlacion de Spearman, para un analisis
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completo. La ventaja de utilizar ambos métodos de correlacion es que pueden

proporcionar diferentes perspectivas sobre la relacion entre dos variables, especialmente

cuando los datos son pocos. Combinar los resultados de ambos métodos puede ayudar a

obtener una comprension mas completa de la relacion entre las variables.

En latabla 9, la correlacion negativa perfecta es Cd-pH, indicando que a medida que una

variable aumenta, la otra disminuye; también la correlacion positiva perfecta es Cd-Eh,

indicando que a medida que una variable aumenta, la otra también lo hace. Finalmente el

valor de Spearman igual a 0.4 menciona que existe poca correlacion entre sus variables.

Tabla 9

Correlacion de Spearman entre As, Cd, Pb, pH, potencial rédox, carbonato de
calcio (CaCO:s) y oxido de hierro (FeO)

As Cd Pb pH Eh  CaCO3 FeO
As 1 08 NA 08 -08 0.4 -0.4
Cd -0.8 1 NA -1 1 -0.8 08
Pb NA  NA 1 NA  NA NA NA
pH 08 -1 NA 1 -1 08 -0.8
Eh -0.8 1 NA -1 1 -0.8 08
CaCO3 04 -08 NA 08 -08 1 -1
FeO 04 08 NA -08 08 -1 1

Nota: Sin respuesta (NA)

4.3 Evaluacion del nivel de riesgo ambiental en las concentraciones del As, Cd y Pb

y su movilidad

La evaluacion de la cantidad de contaminantes y riesgos ambientales presentes en la

cancha relavera, se detalla a continuacion. Mencionando el tipo de roca sedimentaria

Lutita (Shale rock), tiene los valores de Pb de 20 ppm, Cd de 0.3ppm y As de 13 ppm.
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Tabla 10
Factor de contaminacion (Kc) del As, Cdy Pb

factor de contaminacion (Kc)

As Cd Pb
Punto 1 77.0 16.7 500.0
Punto 2 395 534 500.0
Punto 3 21.6 133.7 500.0
Punto 4 37.1 32.4 500.0
promedio 43.8 59.1 500.0

En la tabla 10, el factor de contaminacion del As en los puntos de muestreo 1, 2 y 4 se
halla en contaminacion extrema, y el punto 3 se considera contaminacion severa,
indicando que la concentracion del As es contaminante en la relavera. En el Cd, los puntos
2, 3y 4 se encuentran en contaminacion extrema y el punto 1 se considerada
contaminacion severa. Ademas en el Pb todos los valores se hallan en contaminacion

extrema.

Tabla 11
Indice de geoacumulacion (lgeo) del As, Cd y Pb

indice de geoacumulacion (lgeo)

As Cd Pb
Punto 1 5.7 3.5 8.4
Punto 2 4.7 5.2 8.4
Punto 3 3.8 6.5 8.4
Punto 4 4.6 4.4 8.4
promedio 4.9 5.3 8.4

Los valores de indice de geoacumulacion (lgeo) del As, Cd y Pb, se visualizan en la
tabla 11, donde el punto 1 se encuentra fuertemente contaminado por As 'y Cd y
extremadamente contaminado por Pb; en el punto 2 se encuentra fuertemente
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contaminado a extremadamente contaminado de As y extremadamente contaminado
por Cd y Pb; en el punto 3 esta fuertemente contaminado por As y extremadamente
contaminado por Cd y Pb; finalmente en el punto 4, fuertemente contaminado a
extremadamente contaminado por As y Cd y extremadamente contaminado por Pb.
En los resultados presentados por Quevedo y Meneses (2014), se observo que el pH
tuvo un rango ligeramente de 4cido a neutro con valores oscilando entre 6,0 y 6,8,
con indice de geoacumulacion del Pb entre 0,7y 1,1 y el Cd entre 6,4 a 6,6. Estos
resultados son altamente preocupantes, porque indican la presencia de contaminacion

de origen antropogénico.

Tabla 12
Factor de enriquecimiento (EF) del As, Cdy Pb

factor de enriquecimiento (EF)

As Cd Pb
Punto 1 80.8 0.4 806.8
Punto 2 41.4 1.3 806.8
Punto 3 22.6 3.2 806.8
Punto 4 38.9 0.8 806.8
promedio 45.9 1.4 806.8

El factor de enriquecimiento (EF) del As, Cd y Pb, mostrado en la tabla 12, indica
que el As se encuentra moderadamente enriquecido (EF>20), por una fuente de
enriquecimiento adicional a la roca madre; en el Cd, indica un enriquecimiento
moderado del metal pesado en el suelo; finalmente en el Pb, indica un alto
enriquecimiento y muestra que existe una grave contaminacion de origen

antropogénico (EF>500).

Los resultados encontrados en Del Aguila et al., 2005 al Pb se consider6 como el
metal que contamina de manera moderada el ambiente, indicando enriquecimiento
adicional a la roca madre por antropogénico. En Dinelli (2012), el enriquecimiento
de Pb se encontré6 mayor a 3 (clase altamente contaminada) debido a la zona

industrial cercana o proxima. Los valores de EF para Pb estan entre 10,3y 12,9; para
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el caso del Cd, los valores van de 484,8 a 568,1 este enriquecimiento proviene de

fuentes antropogeénica
Evaluacién normativa en las concentraciones

La concentracion de As visualizada en la figura 28, presenta un valor maximo de 1001
mg/kg y minimo de 280 mg/kg, siendo estos valores mayores a los ECAs para un suelo
agricola (50 mg/kg) de acuerdo con Torres (2018), el As no debe superar los valores
establecidos por los ECAs, conllevando un suelo no apto para la siembra y pastoreo de

animales, cuyos valores se visualizan en la tabla 13.
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Figura 28. Concentracion de As en las muestras in-situ

Tabla 13
Concentracion del As, Cd y Pb en diferentes suelos
As Cd Pb
(mg/Kg) (mg/Kg)  (mg/Kg)
Suelo Agricola 50 1.4 70
Suelo Residencial/Parques 50 10 140
Suelo Comercial/Industrial/ Extractivo 140 22 1200

Fuente: ECA suelo
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Los niveles de concentracion del Cd mostrados en la figura 29, presenta como valor
maximo de 40 mg/kg y valor minimo de 5 mg/kg, siendo estas concentraciones mayores
a los ECAs en suelos agricolas (1.12 mg/kg). Segun los resultados del autor Falcon
(2016), los niveles de Cd superaron los ECAs en suelos agricolas, debido que estas

concentraciones se encuentran con un pH entre 5 - 5,1; causando el incremento del Cd.
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Figura 29. Concentracion de Cd en las muestras in-situ

La concentracion de Pb visualizada en la figura 30, presenta valores superiores a 10000
mg/kg, siendo estos valores mayores a los ECAs para un suelo agricola (70 mg/kg) Torres
(2018). De acuerdo a las normativas canadienses el Pb en el suelo se debe encontrar 70
mg/Kg en la agricultura y un méximo 600 mg/Kg en las industrias; el incremento del Pb
se debe al movimiento o biodisponibilidad en el suelo (Canadian Council of Minister of
the Environment, 1999).
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Figura 30. Concentracion de Pb en las muestras in-situ
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La concentracion de pH se encuentra mayormente en estado alcalino, y el potencial rédox
se halla en reduccién en todos los puntos. La lixiviacion en el relave minero se incrementa
por las precipitaciones fluviales, generando la alteracion del pH y concentracion del agua
en la cancha relavera. Su desborde causa las mezclas con el suelo alrededor y el rio
Condorire, segin Ministerio Ambiente en el Peru los valores del pH en el medio ambiente
se encuentran entre 6.5-9, detallada en la tabla 15. De acuerdo a Santos (2019) los factores
que controlan la lixiviacion en los suelos son: pH, potencial de oxidacion, conductividad

eléctrica, temperatura y elementos quimicos.

Tabla 14
Concentracién de los parametros quimicos de la muestra.

Concentracion

Puntos pH Eh CaCOs FeO
mV mg/Kg mg/Kg
Punto 1 7.67 -68 9.45 4.29
Punto 2 7 -29.6 2.3 8.66
Punto 3 6.72 -13.6 5.6 5.56
Punto 4 7.21 -42.5 8.9 5.3

Fuente: Informe realizado del laboratorio

En Gutiérrez et al. (2019) los niveles de pH fueron mayores a 7 siendo rango alcalino,
limitando la movilidad principalmente del Pb y Cd. Con respecto a la figura 16, el Cd vs

pH disminuye la concentracion del Cd a valores menores de 7.

Tabla 15

Parametros del pH en el medio ambiente
Parametros del pH pH
Agua superficial destinada para potabilizar 5.5-9
Agua riego de vegetales 6.5-8.5
Agua de bebida animales 6.5-8.4
Lagunas y lagos 6.5-9
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Anélisis del diagrama pH-Eh

Los valores de potencial rédox obtenidos en las muestras de la relavera estan dentro del
rango de -13 mV a -68 mV, con valores del pH en estado alcalino, a excepcién del punto
3.

Diagrama pH-Eh del As

Para entender la disponibilidad del As en el agua subterrdneas de la relavera, se
realizé una simulacién en base a los valores de pH y Eh medido en diferentes puntos,
donde se busca analizar el equilibrio quimico de As desde el punto de vista
termodindmico en cada muestreo. En las figuras 31 y 32, los diagramas de pH-Eh
para el As-O-H con las condiciones termodindmicas a -3°C, 17°C, 0.62 bar y XAs
es establecido a 10 M, son simulados con respecto a las condiciones in-situ de la
investigacion. Siendo la especie HsAsOz™ predominante, segun el modelo del As
disuelto en el agua subterranea se encuentra en forma de una especie inorganica
neutra con un estado de oxidacién de +3 y sin carga. Este valor favorece la movilidad
del As en la relavera, siendo la especie sin carga no es retenido por atraccion

electrostatica, como los hidroxidos de Fe.
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Figura 31. Diagrama de ph-Eh para el As-O-H a -3°C, 0.62 bar y ZAs es

establecido a 10 M
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Figura 32. Diagrama de pH-Eh para el As-O-H a 17°C, 0.62 bar y £As es
establecido a 10°° M.

La presencia mayoritaria de los minerales sulfurados segun Figueiredo (citado en
Manoel, 2014) se encuentran asociados al Fe, Sy As en aguas, suelos y sedimentos.
en el proceso de oxidacion. En estas condiciones de pH neutro a alcalino, son
favorables para la formacion de escorodita, lo que lleva a la formacion de arsenatos
de hierro con baja cristalinidad; asi como, la oxidacién natural de la arsenopirita y de
la pirita encontradas en rocas auriferas sulfatadas. De acuerdo Matthes (citado en
Hermann y Neumann-mahlkau, 1985) detalla que el estudi6 en agua subterranea
contaminada con As, observo las concentraciones en niveles alto, las cuales producen

aguas "reducidas"” con valores negativos de Eh.

Diagrama pH-Eh del Cd

La simulacion en base a los valores de pH y Eh medido en diferentes puntos en el
Cd, se muestran las figuras 33 y 34, donde los diagramas de pH-Eh para el Cd-O-H
con las condiciones termodinamicas a -3°C, 17°C, 0.62 bar y XCd es establecido a
107" M de Cd, 10°M de C y 103M de S (seguin Hermann y Neumann-mahlkau,1985),

estos son simulados con respecto a las condiciones in-situ de la investigacion.
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Resultando la especie Cd™ predominante. Es decir, segun el modelo, el Cd disuelto
en el agua subterranea se encuentra en forma de una especie inorgénica neutra con
un estado de oxidacion de +2. Este valor favorece poco en la movilidad del Cd en la
relavera. Segun sus resultados en Silva (2019), el potencial redox que se midid varid
de 618 a 396 mV y el pH se encontrd en un rango &cido de 0.8 a 2.2. Estos valores
sugieren que el ambiente, en el que se llevo a cabo la medicion se encontraba en una
condicion parcial oxidante a oxidante, encuentradose fuera del rango del sulfuro de

cadmio.

De acuerdo con Rincén (2014), se ha observado que en condiciones oxidantes y en
un rango de pH de 4 a 10, el Cd presenta una buena solubilidad y estabilidad en forma
de compuestos como CdSO4, CdS(c) y CdCO3(c). Esta solubilidad y estabilidad

pueden llevar a una atenuacion natural del Cd en el medio ambiente.

Eh (Volts) Cd-C-S-H20 - Systemat -3.00 C
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Figura 33. Diagrama de pH-Eh para el Cd-C-S-H.0 a -3°C, 0.62 bar y £Cd es
establecido a 107 M de Cd, 10°M de Cy 10°M de S.
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Figura 34. Diagrama de pH-Eh para el Cd-C-S-H,O a 17°C, 0.62 bar y XCd es
establecido a 107 M de Cd, 10°M de C 'y 10°M de S.

Diagrama pH-Eh del Cd

La simulacion en base a los valores de pH y Eh medido en diferentes puntos en el
Pb , se muestran las figuras 35 y 36, donde los diagramas de pH-Eh para el Pb-O-H
con las condiciones termodinamicas a -3°C, 17°C, 0.62 bar y XPb es establecido a
10° M de Pb, 10°M de C y 10-*M de S (segtin Hermann y Neumann-mahlkau,1985),
estos son simulados con respecto a las condiciones in-situ de la investigacion.
Resultando la especie Pb*™" y PbCO3 predominante. Segin West et al. (1999), los
iones Pb?* son relativamente inmoviles por encima de aproximadamente pH 5-6

debido a la precipitacién, a menos que se encuentre con acidos humicos.

En los resultados de Hermann y Neumann-mahlkau (1985) los intervalos de Eh entre
+49mV a+ 347 mV, y pH entre 6,4 y 6,9 son relativamente bajas para la movilidad

de Pb, siendo Pb?* disuelto estable con el S en el ambiente.
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Figura 35. Diagrama de pH-Eh para el Pb-S-C-H>0 a -3°C, 0.62 bar y XPb es
establecido a 10° M de Cd, 10°M de C y 10°M de S.
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Figura 36. Diagrama de pH-Eh para el Pb-S-C-H20 a 17°C, 0.62 bar y ZPb es
establecido a 10° M de Cd, 10°M de C y 10°M de S.
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4.4 Discusion

Las condiciones del pH neutro a ligeramente acido (7 y 6.72) en la movilidad del As,
pueden retener la adsorcion en Oxidos de hierro y minerales arcillosos o por
coprecipitacion con oxidos de hierro. Comparando Fernandez (2012) y Garcia et al.
(2002) cuando el pH es menor a 5.5, el movimiento del As en el suelo se ve limitado, en
Quevedo y Meneses (2014), se observo que el pH tuvo un rango ligeramente de &cido a
neutro con valores oscilando entre 6,0 y 6,8, ademas segun Santos (2019) el As
solubilizado retiene por adsorcién los oxidos de hierro y minerales arcillosos o por
coprecipitacion con oxidos de hierro. Por otro lado, en los periodos lluviosos se modifica
el pH investigado en Costa (2001) cuando las concentraciones de As en el agua estaban
por debajo de 0.3mg/L, pero en el periodo seco hubo un incremento en su movilidad,
manteniéndose por encima del limite. En los valores obtenidos del Eh de + 49 mV (en el
reductor ambiente del horizonte inferior del suelo) a + 347 mV (en el entorno oxidante-
horizonte superior) infieren en la movilizacion del As, Cd y Pb, comparando con
Hermann y Neumann-mahlkau (1985) sus valores de Eh de +49 mV (entorno reductor) a
+347 mV (entorno oxidante); son signficativos en la movilizacion de las concentraciones
de Zn, Cd, Cu, Fe y As, sin embargo en el comportamiento de Pb no parece verse afectado
significativamente, en Campos (2010) el cambio de Eh se ve afectado por los metales

pesados como el As, Ag, Cu, Cr, Hg y Pb.

La presencia de altas concentraciones de Pb en niveles superiores a 10000 mg/kg es mas
comun en suelos con un pH ligeramente &cido, que se sitla entre 5.5y 6.5, y en suelos
neutros o ligeramente alcalinos, que se situan entre 6.5 y 8 de pH, este aumento en la
acidez y alcalinidad del suelo puede incrementar la movilidad y la disponibilidad del Pb,
lo que puede resultar en un mayor riesgo de contaminacién. Comparando en Wickhorst
(2013) obtuvo diez veces los niveles de plomo en comparacién con los niveles de Cd, lo
que es considerado poco comun. Para Garcia et al. (2002) los valores de pH mayor a 5.5

resulta inmavil la concentracion del Pb.

La relacion de la concentracion entre As y pH, fue proporcional y una relacion inversa
entre el comportamiento del Cd y pH, lo que significa que cuando el pH aumenta, los
niveles de Cd disminuyen y viceversa. Este fenOmeno se puede observar en suelos
alcalinos que tienen un pH por encima de 7.0. En este tipo de suelos, el Cd puede

reaccionar con iones como el fosfato y el carbonato para formar compuestos insolubles,
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lo que reduce la movilidad y la disponibilidad del Cd en el suelo. Por lo general, el Cd se
asocia con el Pb y el Zn debido a causas antropogénicas. Y los factores controlan la
lixiviacion en los suelos de acuerdo Santos (2019) son: pH, potencial de oxidacion,
conductividad eléctrica, temperatura y elementos quimicos. Sin embargo, en Hartley et
al. (2021) se demuestra que la adicion de 6xidos de hierro a suelos contaminados con As

y otros metales puede reducir significativamente sus concentraciones.

En la correlacion de Pearson en las muestras de relaves mineros, se observa una relacion
entre la concentracion de Asy el pH con una correlacion positiva bastante fuerte de 0.958.
Por otro lado, una correlacion negativa con el potencial rédox (Eh) y As de -0.95, lo que
sugiere una influencia importante del ambiente rédox en la distribucién del As. En cuanto
al Cd, se ha observado una correlacion negativa entre su concentracion y el pH de -0.88,
lo que indica que a medida que el pH disminuye, la concentracion de Cd aumenta.
Asimismo, se ha encontrado una correlacion positiva moderada entre el Cd y el pH de
0.883. Estos hallazgos sugieren que tanto el pH como el potencial rédox son factores
importantes a considerar al estudiar la distribucion y concentracion de metales en los

relaves mineros.

La correlacion de Spearman, encontrd una correlacion negativa perfecta en el Cd-pH, lo
que significa que cuando una variable aumenta, la otra disminuye en una proporcion
perfecta. Por otro lado, se ha encontrado una correlacion positiva perfecta en el Cd-Eh,
lo que significa que a medida que una variable aumenta, la otra también lo hace en una

proporcion perfecta.

Las concentraciones de los metales de As y Pb en las muestras son alarmantes, pues se
ha detectado concentraciones superiores. Estos valores son significativamente mayores
que los niveles considerados seguros para un suelo destinado a fines agricolas (50 mg/kg)
o comerciales (140 mg/kg), segun los Estandares de Calidad Ambiental (ECASs). Para
Torres (2018) y Falcdn (2016), la presencia de As y Cd en el suelo puede representar un
riesgo para la salud humanay el medio ambiente, puesto que en Garcia et al. (2002) existe
mayor facilidad en ser absorbido por las plantas y desembocamiento en rios. Por otro
lado, los valores de factor de enriquecimiento (EF) del As, Cdy Pb fueron suelos de clases
contaminados, comparando con Dinelli (2012) y Del Aguila et al., 2005 en el Pb, se
encontrd clase moderada y altamente contaminada debido a la zona industrial cercana o
proxima.
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CONCLUSIONES

En la presente investigacion se identificaron, que el nivel de movilidad en el As fue mayor
en el punto 1 con una concentracion de 1001 mg/kg, afectada principalmente a los
cambios de pHy Eh; en el Cd obtuvo una liviana movilidad en el punto 3 de 40.12 mg/kg,
debido a los cambios de pH y Eh; sin embargo, el Pb obtuvo una severa movilidad en
todos los puntos, sobrepasando los 10000mg/Kg, estos valores son sumamente alarmantes
con respecto al Factor de Contaminacion, indice de Geoacumulacion y Factor de
Enriguecimiento; asi como los Estandares de Calidad Ambiental (ECAS) y normas
internacionales, encontradas en la cancha relavera de la planta concentradora de
Tiquillaca, 2021.

a. Las relaciones de movilidad entre As 'y pH se obtuvieron valores proporcionales, de
igual manera entre As 'y Eh con valores de relacion inversa; sin embargo entre As 'y
CaCOs, FeO y As mantienen una relacion incierta, debido a otras concentraciones
de metales en la cancha relavera y elementos quimicos utilizados. En la movilidad
del Cd entre los parametros quimicos mantuvieron la relacion del As. Con respecto
al Pb, supero la maxima medicién de concentracién en el instrumento ICP-OES
(valor maximo 10000mg/Kg), debido al pH u otros minerales procesados en planta
concentradora de Tiquillaca. Los valores principales en la movilidad del Cd fue la
concentracion poco acida del pH en el punto 3 (pH=6.72), y la movilidad del As fue
la concentracion poco alcalina del pH en el punto 1 (pH=7.67), ademas las
concentraciones de carbonato de calcio (CaCOs); y 6xido de hierro (FeO) infieren
poco en las concentraciones del As y Cd, logrando establecer la relacion entre

metales de Pb>>As>Cd en la cancha relavera.

b. Las relaciones estadisticas de Pearson en las muestras de relaves mineros, se obtuvo
entre el As 'y pH una correlacion positiva de 0.958 y As entre Eh una correlacion
negativa de -0.95, siendo significativos para el As. En cuanto al Cd y pH, se obtuvo
una correlacion negativa de -0.88, asimismo, se hallé una correlacion positiva
moderada entre el Cd y Eh de 0.883. Estos hallazgos sugieren que tanto el pH como
el potencial redox son factores importantes a considerar al estudiar la distribucién y
concentracion de metales en los relaves mineros. Ademas, en la correlacion de

Spearman, se encontrd0 una correlacion negativa perfecta en el Cd-pH y una
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correlacion positiva perfecta en el Cd-Eh. En los anélisis de relaciones estadisticas

del Pb fueron nulas, debido a sus valores de concentracion inciertas.

c. El nivel de riesgo ambiental en las concentraciones de As, Cd y Pb fueron niveles
criticos, superando los limites de concentracion para un suelo destinado a fines
agricolas o comerciales, segin los Estandares de Calidad Ambiental (ECAS) y
normas internacionales. Estos valores son preocupantes a consecuencia de
precipitaciones fluviales y el desprendimiento de la capa superficial por los vientos.
En las muestras analizadas, se encontraron varias especies quimicas de metales
pesados presentes en el suelo. Ademas, la especie predominante del As fue HzAsOz',
mientras que para el Cd se encontrd la especie Cd™ como la mas abundante. En
cuanto al Pb, se detectd la presencia de las especies Pb** y PbCOs en las muestras,
estas especies quimicas pueden tener diferentes grados de toxicidad y movilidad en

el suelo durante la época de lluvia a aguas subterraneas.
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RECOMENDACIONES
En base a las conclusiones se recomiendan:

1. Monitoreos periodicos, con el propdsito de evaluar las dispersiones a que pueden
direccionarse los metales pesados en épocas de lluvia y estiaje y muestreos con mayor
namero de puntos en la relavera de la planta concentradora de Tiquillaca.

2. Analizar los pardmetros quimicos y metales en los contornos de la cancha relavera de
la planta concentradora de Tiquillaca, 6 lugares donde se generen lixiviados de los
metales en determinados periodos y la realizacion de la especiacién quimica de los

elementos metalicos a fin de contribuir con la evaluacion més certera en la movilidad.

3. Analizar el fraccionamiento de metales pesados en los sedimentos de la cancha

relavera de la planta concentradora de Tiquillaca.
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ANEXOS
ANEXO 1: INFORME DE RESULTADOS DEL LABORATORIO

Laboratorios Analiticos del Sur +51 (054) 443294

+51.(054) 444582

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado —~ Arequipa — Pert +51 958 961 254

b AT e e 81 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com +51 958 961 253

INFORME DE ENSAYO LAS01-SD-21-00042

Hoja de datos Pag: 14
Sefiores: HUGO FERNANDEZ OCHOA

Direccion: PJE. LAS AMERICAS MZ-G2 LT-14 JULIACA - PUNO
Atencion: HUGO FERNANDEZ OCHOA

Proyecto: -

Producto(s) Declarado(s):  Sedimento

Nro de muestras: 4

Muestreo a cargo de(l): HUGO FERNANDEZ OCHOA

Registro de muestreo: 019-21

Fecha de recepcion: 2/08/2021

Fecha de ensayo: 2/08/2021

Fecha de emision: 11/08/2021

Condiciones de recepcion de la muestra: Adecuadas
Observaciones : -----

Metodo de ensayo aplicado

“7003 EPA 200.7 Determinacion de metales y elementos traza en suelos y sedimentos por ICP -OES, Revision 4.4
*7002 EPA 200.7 Determinacion de Arsénico en Suelos y Sedimentos (Lixiviacion Acida) por ICP -OES, Revision 4.4.
*7023 Determinacion de pH 1:2 poienciomefria en suelos

*7072 Determinacion del potencial Oxido Reduccion en suelos y sedimentos

“7030 Método de Ensayo para Capacidad de intercambio catiénico en suelos (C.1.C.)

*7073 Método de Ensayo para Carbonatos como carbonato de calcio por Retro Titulacion Acido-Base

*523 Método de Ensayo para Fierro Oxidado por Absorcion Atomica

Punto de muestreo y/o coordenadas
Cod Int. # Nombre de muestra Zana, lirb, A:HH j oL LErov./ Coordenadas UTM Fecha de Hora de
epart. Este/ Norte muestreo muestreo
COMUNIDAD PACSA / DIST. Relavera - planta i
SD21000055 PUNTO 1 TIQUILLACA / PUNO / PUNO GoACarradoea 30/07/21 11:20a. m.
. COMUNIDAD PACSA / DIST. Relavera - planta J
SD21000058 PUNTO 2 TIQUILLACA / PUNO / PUNO concactradors 30/07/21 11:20a. m.
COMUNIDAD PACSA / DIST. Relavera - planta >
SD21000057 PUNTO 3 TIQUILLACA / PUNO / PUNO orcantadors 30/07/21 11:20a. m.
COMUNIDAD PACSA/DIST. Relavera - planta 4
R021000055 FUNTQ 4 TIQUILLACA / PUNO / PUNO concentradora S0/07/21 (11:20a:m.
2=
/ | ,M)‘Q—\

retorios Analfios del Sur ELRL.
i Arez Neira
Sixto Vggtg Jegm o
ng. Quimioo CLP. 19474

() Los métodos indicados no han sido acreditados por # INACAL-DA.
"s<Valor numérico™=Limite de deteccion del método, "< Valor eri =Limite de ¥ ion del método
Los resultados 42 105 ensayes no deben 567 LUIZAGOS COMO LNA Certficacon de conformidad con romas de Producio © COMO Certficado
de sistemd Si €000 de 13 erS000 JUe 10 PICUoe LOs feSUICOS Cresentados SO0 £51N el A0onados 3 13 muestra ensayada

i ternanements prohiDidd 3 reproducotn PantiA O TOLN Ge €St dOCLMENID SN JUAZACON #5001 de LAS Cualguer e~menca o
COMICHIEN €N @ Conten 00 Je! presents COCUMENTD I anuly

VD PIDS W QLOIINONISINAINCOSIE SUr S0 Pargue nc Ko S800 1 O Comrado-Araqupa-Pen (058833003 « (054 3582,
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Laboratorios Analiticos del Sur +51 (054) 443294
+51 (054) 444582

Parque-Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado — Arequipa — Per( - +51 958 961 254

www.|aboratoriosanaliticosdelsur.com +51 958 961 253

Laboratorios Analiticos del Sur

INFORME DE ENSAYO LAS01-SD-21-00042

. 11/08/2021
Hoja de resultados
Pag.: 2/4
7002 *7003 *7003 “7023 *7072 *7073 “523
Céodigo As Cd Pb
Nombre de Muestra pH Temp. E CO3=R-Tit Fe Ox
Interno MT MT MT
# mg/Kg | mgiKg mylkg C mV % %
SD21000055 PUNTO 1 1001 | 5,010 |>10000| 7,67 216 -68,6 9,45 4,29
SD21000056 PUNTO 2 513,35/16,028|>10 000 | 7,00 21,4 -29.6 2,30 8,66
SD21000057 PUNTO 3 280,16 |40,122|>10 000| 6,72 247 -13,6 5,60 5,56
SD21000058 PUNTO 4 482,129,721 |>10000| 7,21 21,6 -42,5 8,90 ,30

J.”"A'Vg

ios Analiticos de\ SuwEIRL
La%‘)\gg‘\ﬁcento Juérez Neira

ing. Quimlco G A P 19474

{*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INACAL-DA.

"~eValor numérico™=Limite de deteccion del método, ™<Valor Numérico™=Limite de cuantificacion del métode

Los resul'ados de los =ns3yos no ceben ser wilzados coro una cerficacién de corformidad con normas de producto o como cestficacn
det sistama de caiidad de la ertdac que lo produoe Los resuiacos presentados solo estan re :wnadcs alamuestra ensay:da :
Esta termis e probibida & parcial o total de este docurrento sn auicrizacidn escrita de LAS. Cualguler enmienda o .
comeocdn en e cortendo del presents cocumento 1o anula.

Web: htps wavw.laboratorios 2naliicosde sar.com. Famue ind. Rio Seco C-1 C. Colorado-Araquna-Pen’ (054143264 - (054444582

83

rep05|tor|o unap. edu pe

adament

No olvide citar



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

ANEXO 2: FOTOS DEL LUGAR DEL MUESTREO

Foto 1. Altura del relave

Foto 2. Relave unido con areas agricolas
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Foto 4. Ubicacién del punto muestreo
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B¢ | Universidad Nacional Vicerrectorado Repositorio

del Altiplano Puno de Investigacion Institucional

DECLARACION JURADA DE AUTENTICIDAD DE TESIS

Por el presente documento, Yo BENITO HUGO, FERNANDEZ OCHOA
identificado con DNI___ 01342251 en mi condicion de egresado de:

[J Escuela Profesional, I Programa de Segunda Especialidad, 1 Programa de Maestria o Doctorado
MAESTRIA EN TECNOLOGIAS DE PROTECCION AMBIENTAL

informo que he elaborado el/la Kl Tesis o (1 Trabajo de Investigacién denominada:
“*MOVILIDAD DE LOS METALES PESADOS Y SU INCIDENCIA CON LOS
PARAMETROS QUIMICOS EN RELAVES MINEROS DE LA PLANTA

CONCENTRADORA DE TIQUILLACA UUNA - PUNQ

Es un tema original,

Declaro que ¢l presente trabajo de tesis es elaborado por mi persona y no existe plagio/copia de ninguna
naturaleza, en especial de otro documento de investigacion (tesis, revista, texto, congreso, o similar)
presentado por persona natural o juridica alguna ante instituciones académicas, profesionales, de
investigacion o similares, en el pais o en el extranjero.

Dejo constancia que las citas de otros autores han sido debidamente identificadas en el trabajo de
investigacion. por lo que no asumiré como suyas las opiniones vertidas por terceros, ya sea de fuentes
encontradas en medios escritos, digitales o [nternet.

Asimismo, ratifico que soy plenamente consciente de todo el contenido de la tesis y asumo la
responsabilidad de cualquier error u omision en el documento, asi como de las connotaciones éticas y legales
involucradas.

En caso de incumplimiento de esta declaracion, me someto a las disposiciones legales vigentes y a las
sanciones correspondientes de igual forma me someto a las sanciones establecidas en las Directivas y otras
normas internas, asi como las que me alcancen del Codigo Civil y Normas Legales conexas por el
incumplimiento del presente compromiso

2 el ~1
Puno_26 de_ junio del 20 =°

JF

/

7
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FH{M/(é(obligatoria) Huella
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Repositorio
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'- R | Universidad Nacional g‘ e Vicerrectorado
i 2 ;
i hx del Altiplano Puno de Investigacion
Lot

AUTORIZACION PARA EL DEPOSITO DE TESIS O TRABAJO DE
INVESTIGACION EN EL REPOSITORIO INSTITUCIONAL

Por el presente documento, Yo BENITO HUGO FERNANDEZ OCHOA | identificado con DNI
01342251, en mi condicion de egresado de:

O Escuela Profesional, [ Programa de Segunda Especialidad, Kl Programa de Maestria o Doctorado

__ MAESTRIA EN TECNOLOGIAS DE PROTECCION AMBIENTAL
informo que he claborado cl/lad Tesis o [] Trabajo de Investigacion denominada:

MOVILIDAD DE LOS METALES PESADOS Y SU INCIDENCIA CON LOS PARAMETROS
QUIMICOS EN RELAVES MINEROS DE LA PLANTA CONCENTRADORA DE TIQUILLACA UNA-
PUNO

para la obtencién & 8JGrado, (I Titulo Profesional o [] Segunda Especialidad.

Por medio del presente documento, afirmo y garantizo ser el legitimo, (inico y exclusivo titular de todos los
derechos de propiedad intelectual sobre los documentos arriba mencionados, las obras, los contenidos. los
productos y/o las creaciones en general (en adelante, los “Contenidos™) que seran incluidos en el repositorio
institucional de la Universidad Nacional del Altiplano de Puno.

También, doy seguridad de que los contenidos entregados se encuentran libres de toda contrasefia,
restriccion o medida tecnologica de proteccion, con la finalidad de permitir que se puedan leer, descargar,
reproducir, distribuir, imprimir, buscar y enlazar los textos completos, sin limitacion alguna.

Autorizo a la Universidad Nacional del Altiplano de Puno a publicar los Contenidos en el Repositorio
Institucional y, en consecuencia, en el Repositorio Nacional Digital de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de
Acceso Abierto, sobre la base de lo establecido en la Ley N° 30035, sus normas reglamentarias,
modificatorias, sustitutorias y conexas, y de acuerdo con las politicas de acceso abierto que la Universidad
aplique en relacion con sus Repositorios Institucionales. Autorizo expresamente toda consulta y uso de los
Contenidos, por parte de cualquier persona, por el tiempo de duracién de los derechos patrimoniales de autor
y derechos conexos, a titulo gratuito y a nivel mundial.

En consecuencia, la Universidad tendra la posibilidad de divulgar y difundir los Contenidos, de manera total

o parcial, sin limitacion alguna y sin derecho a pago de contraprestacion, remuneracion ni regalia alguna a
favor mio: en los medios, canales y plataformas que la Universidad y/o el Estado de la Repiblica del Pert
determinen, a nivel mundial, sin restriccion geogréfica alguna y de manera indefinida, pudiendo crear y/o
extraer los metadatos sobre los Contenidos, ¢ incluir los Contenidos en los indices y buscadores que estimen
necesarios para promover su difusion.

Autorizo que los Contenidos sean puestos a disposicion del ptblico a través de la siguiente licencia:

Creative Commons Reconocimiento-NoComercial-Compartirlgual 4.0 Internacional. Para ver una copia de
esta licencia, visita: hitps:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

En sefial de conformidad, suscribo el presente documento.

Puno_26 de junio  del 2023

B 0
X //,/ -7‘ 74“‘ B o
N4 }
EIRMA (obligatoria) Huella
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