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Prologo

El departamento de Piura se encuentra actualmente en pleno desarrollo econémico, y
entre sus principales actividades econdmicas estan la manufactura, el comercio, la mineria,
la pesca y la actividad agropecuaria, destacando la industria del petroleo y la agroindustria,
siendo la mineria y la extraccion de petroleo aquellas que degradan en mayor proporcion
los recursos hidricos, geoldgicos, bioldgicos, atmosféricos y socio-econémicos, cuando no
se realizan adecuadamente.

La mayor cantidad de recursos mineros del departamento de Piura, se localizan en
zonas de pobreza extrema en las que destacan las provincias de Huancabamba y Ayabaca.
Segun fuentes del Ministerio de Energia y Minas (MINEM), mas de diez mil mineros
informales ejercen esta ilegal y peligrosa actividad, principalmente en las localidades de
Paimas, Suyo y Sapillica, distritos que conforman la Provincia de Ayabaca; asi como en
Las Lomas y Tambogrande, distritos que conforman la Provincia de Piura (La Republica,
2016). En estos sitios el negocio de la mineria informal se mueve asi: los mineros extraen
oro del subsuelo y luego lo venden a acopiadoras. Estas lo procesan en sus féabricas o lo
Ilevan a Nazca (Ica). Algunos mineros procesan por su cuenta el material que contiene oro
en quimbaletes y canchas. Para ello usan mercurio y cianuro, que les permite separar el
metal precioso de la tierra pero que es altamente contaminante para la salud. Los relaves
también son vendidos a acopiadoras. De la mano esta la prostitucion y la violencia (que
afecta a mujeres y nifias), el trabajo infantil y el riesgo laboral, ya que la mineria informal
no cuenta ni con las minimas medidas de seguridad (Irigoyen, 2015).

La mineria informal afecta directamente a las comunidades asentadas a lo largo de
las cuencas, cuyos acuiferos estan potencialmente contaminados; a la agricultura y el
ganado debido a los contaminantes arrojados a las aguas de rios y quebradas, ademas de
afectar extensas areas del bosque seco y toda su biodiversidad. Para medir el impacto de
esta contaminacion es necesario conocer los elementos contaminantes y sus
concentraciones; sin embargo, no se cuenta con esta informacién en casi todas las cuencas
de la region.

En 1997 un grupo de investigadores de UDEP y la Universidad de Barcelona
publicaron el articulo cientifico “Arsenic and Heavy metal contamination of soil and
vegetation around a copper mine in Northern Peru” en el cual se determin¢ la calidad del
suelo de una ex-mina de cobre mediante el anélisis de elementos traza, utilizando la Norma
Internacional 1SO 11466:1995. Esta informacion previa es el punto de partida de la
presente investigacion, que pretende, mediante la adecuacion de la norma UNE 77322
(equivalente a la norma anteriormente mencionada), extraer y cuantificar los elementos
traza de muestras procedentes de la misma zona.






Resumen

El objetivo de esta investigacion es verificar la aplicacion del método analitico de
extraccion con agua regia descrito en la norma espariola UNE 77322 para la determinacion
de elementos traza en suelos contaminados.

Se analizaron cinco muestras de suelo procedentes de los alrededores de una ex-mina
de la provincia de Huancabamba. Los resultados de los analisis fisico-quimicos, revelan
que estas muestras se clasifican como suelos franco-arenosos, cuyo pH va de neutro a
fuertemente &cido, con buena capacidad de intercambio i6nico y elevado contenido de
materia organica.

Para el proceso de extraccion de elementos traza se aplicaron los procedimientos
estandarizados en la norma UNE 77322, y, para la cuantificacion de estos elementos se
utilizé el espectrofotémetro de absorcion atdmica del Laboratorio de Quimica.

Los resultados obtenidos en la presente investigacion, fueron comparados con los
resultados publicados en el articulo cientifico de 1997 “Arsenic and Heavy metal
contamination of soil and vegetation around a copper mine in Northern Peru”,
investigacion realizada en la misma zona de estudio; concluyendo que existe una ligera
disminucion de la concentracion de los siguientes elementos traza: Al, Cu, Fe, Mn, Pb y
Zn, pero una considerable disminucion de la concentracion de Cd.






Indice general

] € oL U Tood o] o I PSS 1
Capitulo 1: ASPECLOS GENETAIES.......cceciiiiieiei ettt 3
1.1. Metales pesados Y elemMentos TrazZa.........cocuuviieirieiene i 3
1.2. EIemMENtOS traza €N SUEIOS ........coviiiiiiieiiiie ettt 4
1.3. Fuentes antropogénicas de elementos traza.........cccoceeeveieiieierieiese e 5
1.3.1. Actividades agriColas..........cceiieiiiieiieie e 7

1.3. 1.1, FertiliZantes .....ccooveiiiieeeee st 7

1.3.1.2. PESHICIUAS ...vveveevieieiesie sttt 8

1.3.1.3. Riego con aguas residuales..........cccooreriiininiiiieicieee e, 9

1.3.1.4. BIOSOIAOS ....cvveiienieieiiisie sttt 10

1.3.2. Actividades INAUSTIAIES ..........ccoiieiiiieiiee e 10
1.3.2.0. IMHINEIIA . tiiieiieiieie et bbbt 10

1.3.2.2. Mineria €n €l PErU.........ccocviieiecie st 12

1.3.3. GENEracion A€ ENEITIA .....cceereirieiieeie et s s e e e sre e s e e ntesnaesre s 16
1.3.3.1. Combustion de carbOn y petroleo..........cccovvereiieneiiicienee e 16

1.3.4. Fuentes urbanas de contaminacion ............ccceoererinenieieenene e 17
1.3.4.1. Eliminacion de residuos Urbanos...........ccccevveveviereresesese s 17

1.3.4.2, TIANSPOITE ...eeiiiiiie ittt ettt e e e e e e e nba e e be e e annee e 17

1.4. Elementos traza @ analiZar ... 18
I S N 11401 [ TP 18
R O Vo | 1 11 [ T USSP SPRSR 20

I G T O] o] - TP PR PRSPPI 21
S o =T o TSR SPSSSRS 23
T ST AV - T Lo o U o PRSP 25
G T o o] o T OSSPSR 27
I A | o o UR PSSR RR 28
Capitulo 2: Muestreo y método analitiCo .........cccceevveveeieiiie i 31
P I | VL] 4 T ST U PP PRSPPI 31
2.2. Técnicas para el analisis de elementos traza..........cccccevveviiieieeve s, 32
2.2.1. La espectrometria de absorcion atimica ...........cccevveeveevieveciic i 33
2.2.1.1. Espectrometria de absorcion atomica de llama...........cc.cocevveiienennnnen, 33

2.2.1.2. Espectrometria de absorcion atdmica de horno de grafito..................... 34

2.2.2. Espectrometria de emision atdbmica con plasma acoplado inductivamente........ 35



2.2.3. Espectrometria de masa con plasma acoplado inductivamente ..............c.cc..c.... 36

2.2.4. Espectrometria de fluorescencia de ray0s X .......coceveevieieeiieiiieieese e 36
2.3. Reactivos, materiales de laboratorio y método analitico...........ccccccevveveiieceennnne 37
2.3.1. REACLIVOS ...ttt ettt bttt bbbttt b et e nr e e b nne e 37
2.3.2. Material de 1aDOratorio..........ccevieiieriieiieeseee s 38
2.3.3. MEt0dO @NAITTICO. ... c.veiveiieiieieieee et 38
2.4. Adecuacion de la norma espafiola UNE 77322.........ccccoveieiiieieeie e 38
2.4.1. Introduccion y fFUNAAMENTO .......ccuoieiiiiiicieeeiee e 38
2.4.2. PrOCEAIMIENTO ..ottt bbbt 39
Capitulo 3: Desarrollo eXperimental ..o s 41
3.1. Preparacion de 1as MUESLIAS.........c.couveieiieiecie st s e et ste e sna e 41
3.1.1. Determinacion del pH y la conductividad eléctrica.........cc.coovvvevvieiennsesnnne. 42
3.1.2. Determinacion de la materia organica y carbono organico............cccccevvverveenenne 45
3.1.3. Determinacion de 1a tEXIUIA .........coevereiieieieieie e 46
3.2. DIigestion de 1aS MUESLIAS.........cc.civeiiieieiiece e sre e 47
3.3. Analisis por espectrometria por absorcion atdmica (AAS).......cccoevevievereseereenns 48
Capitulo 4: Discusion de resUltados..........c.coveiieiiiieie e 51
(0] 0] 11551 To] o 1S USSR 55
RECOMENUACIONES ...ttt ettt sbe et s e 57
Referencias DibliografiCas...... ..o 59
AANIEXO et b et E Rt bt e R Rt e Rt e Re e e bt e anb e e be e ann e e nneeanes 63

Anexo A: Arsenic and Heavy metal contamination of soil and vegetation around a
copper mine in Northern Peru (Bech, etal., 1997).....c..cccciiiiiiiiiiii e, 65



Indice de tablas

Tabla 1. Fuentes y usos antropogénicos de elementos. ...........ccveveveeveerieciese e 6
Tabla 2. Exportaciones nacionales (millones de US$) periodo 2012-2016. ............ccc...... 13
Tabla 3. Variacion porcentual de la produccion minero metalica (2012-2016). ................ 13
Tabla 4. Produccion minero metalica nacional. Periodo 2012-2016............ccccceeveveveniennn. 14
Tabla 5. Principales productos no metalicos (% segun tonelaje) 2016. ..........ccccccevveeveennen. 15
Tabla 6. Informacion basica del aluminio. ..........cccoeveiiiiiiii e 19
Tabla 7. Informacion basica del cadmio. ..........coviiiriiiiei e 20
Tabla 8. Informacion basica del CODIE. ..........coiv i 22
Tabla 9. Informacion basica del NIErro. ..o 24
Tabla 10. Informacion basica del ManganeSsO0........cccvvirereirerieeere e 25
Tabla 11. Informacion basica del PIOMO. ..........cooveiiiiiiiccee e 27
Tabla 12. Informacidn basica del ZINC. ..........cvcvveieieieie e 29
Tabla 13. Clasificacion del agua de acuerdo a sus caracteristicas fisico-quimicas. ........... 38
Tabla 14. Condiciones estandar para la lectura de cada elemento. .........ccccocevviviiveiveiennn, 49
Tabla 15. Resultados de los analisis fisico-quimicos de las muestras de suelos. ............... 51
Tabla 16. Concentraciones promedio de los elementos traza, en ppm y en porcentaje, de
12S MUESTIAS U8 SUBIOS ....c.viiiiiiiiieiiee ettt 51

Tabla 17. Concentraciones promedio de los elementos traza, en ppm y en porcentaje,
reportadas en la publicacion de 1997. ..o 52






Indice de figuras

Figura 1. Contaminacion antropogeénica del sistema suelo-planta-animal. .......................... 6
Figura 2. Aplicacion de fertilizantes. ..........ocooeireiiieieniee e 8
Figura 3. Aplicacion de PeStiCIUAS. ..........ccvveruiiiieiieie e 8
Figura 4. Uso de aguas residuales para rMego. .........cccoerereriiinininieeee e 9
Figura 5. Aplicacion de DioSOIAOS. ...........cceiveieiieii e 10
Figura 6. Mineria a cielo abierto en Piura. ..o, 11
Figura 7. Relaves mineros del cerro El Toro, Huamachuco, La Libertad.......................... 11
Figura 8. Fundicion pirometalurgica del cobre. ..., 12
Figura 9. Porcentaje de los principales minerales extraidos en Perd. .........ccccccevvevivennenne. 14
Figura 10. Porcentaje de los principales minerales no metalicos extraidos en Perd. ......... 15
Figura 11. Combustion de combustibles fOSIles..........ccccovvveiiiiiiiicicceee e 16
Figura 12. Residuos SOlIA0S UrDAN0S. .........coueiieiiieiiiiesieeeese e 17
Figura 13. Contaminacion por gases de ESCAPE. ........ucververeerieiiiesieerre e steesre e sree e eeeens 18
Figura 14. Zona g€ MUESEIEO. ........cviiiiiiiiierieeie ettt bbbt 31
Figura 15. Muestreo y codificacion de muestras de plantas y SUelos..........ccccccevverveenenne. 32
Figura 16. Espectrometro de absorcion atomica de llama...........ccccocereriiieiiinicieneee, 34
Figura 17. Espectrémetro de absorcion atomica de horno de grafito...........ccccccevvevvennnne. 35
Figura 18. Espectémetro de emisién atdbmica por plasma acoplada inductivamente. ........ 35
Figura 19. Espectrémetro de masas con plasma acoplado inductivamente...................... 36
Figura 20. Digestion de 12 MUESEIa TL. ..o 39
Figura 21. Ebullicion de 1a mUestra TL. ......coveieiieiiec e 40
Figura 22. Filtracion y obtencion del extracto de la muestra T1.........cocoovviiiinieieneennen, 40
Figura 23. Muestra repreSentativa Th........c.coveieiieie ettt 41
Figura 24. Muestra molida y tamizada. ..........ccoovvieiieniiee s 42
Figura 25. Reduccidn de la muestra T5 por el método de cuarteo. .........ccceevevvevverirennenne. 42
Figura 26. Saturacion de muestra con agua desionizada. ...........cccevrereinencneieneneenen, 44
Figura 27. Medidor de pH WTW 3210, ......ooiiiiiiieieeecese et 44
Figura 28. EIectrodo WTW SENtiX 41........ccoooiiiiieiiieniesesiesiese s 44
Figura 29. Conductimetro WTW Cond 3210. ........cccveviiieiieieiie e 45
Figura 30. Electrodo WTW TetraCon 325. ........coiiiiiiieieiinesesee e 45
Figura 31. Titulacion del dicromato de Potasio..........cceeveieereiie i 46
Figura 32. Equipo para el analisis de 1a teXtUra...........cccoeereereneiinire e, 47
Figura 33. Espectrofotometro Perkin-EImer 1100B...........ccccccviieieevieciec e 48

Figura 34. Diagrama comparativo entre los resultados obtenidos en 1997 y la presente
TN V7= (o - Yo o o OSSOSO 54






Introduccion

La presente investigacion pretende analizar los elementos traza contenidos en cinco
muestras de suelos contaminados, procedentes de una ex—mina de Huancabamba, con la
aplicacion del método analitico de extraccion con agua regia descrito en la norma espafiola
UNE 77322; para lograrlo, este trabajo se ha disefiado en cuatro capitulos.

El capitulo 1 desarrolla los aspectos generales de la investigacion, donde se definen
los metales pesados, los elementos traza y los suelos; luego se detallan las fuentes
antropogénicas de los elementos traza en las actividades agricolas e industriales, en la
generacion de energia, asi como en fuentes urbanas de contaminacion. Para finalizar, se
estudian los elementos traza a analizar.

El capitulo 2 presenta el método analitico que inicia con el muestreo y las técnicas
utilizadas para el analisis de los elementos traza. Después, detalla los reactivos, los
materiales de laboratorio y el método analitico a utilizar, asi como la adecuacién de la
norma espafiola UNE 77322.

El capitulo 3 se centra en el desarrollo experimental, que consta de tres etapas: la
preparacion de las muestras, otras determinaciones fisico-quimicas de caracterizacion de
suelos como pH, conductividad eléctrica, materia organica, carbono organico, y textura; y,
finalmente, la digestion con agua regia descrito en la norma espafiola UNE 77322 vy el
analisis por espectrofotometria de absorcion atomica.

El capitulo 4, referido a la discusion de resultados, presenta los resultados de los
analisis fisico-quimicos y las concentraciones promedio de los elementos traza extraidos
mediante la digestion con agua regia; luego, compara los resultados obtenidos con la
informacién del articulo cientifico del afio 1997 que se presenta en esta investigacion como
informacion previa.

Finalmente se presentan las conclusiones, recomendaciones y los anexos.






Capitulo 1
Aspectos generales

1.1. Metales pesados y elementos traza

A lo largo del tiempo se ha utilizado el término metales pesados para clasificar a todos
aquellos elementos quimicos (metales y metaloides) que presentan diversas propiedades
fisico-quimicas tales como, peso atomico mayor que el hierro, de nimero atobmico superior
a 20 o de peso especifico mayor a 5 g/cm®, excluyendo asi, generalmente a los metales
alcalinos y alcalinotérreos. Sin embargo, estos pardmetros no se encuentran directamente
relacionados con la toxicidad del elemento y puesto que, el término metales pesados carece
de bases terminoldgicas o cientificas solidas, resulta impreciso. Por tal motivo, hasta la
fecha no ha sido definido por ningin organismo autorizado como la Unidn Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (Duffus, 2002), méas conocida por sus siglas en inglés IUPAC.

Por otro lado, Tiller (1989) explica que este impreciso término se utiliza cominmente
en la literatura cientifica y proporciona un término general para los metales clasificados
como contaminantes ambientales o ecotdxicos.

Como consecuencia de esto, profesionales involucrados en el analisis de suelos
contaminados, emplean erroneamente el término “metales pesados” como punto de apoyo
para analizar la toxicidad y el impacto que ocasionan los metales y metaloides en la calidad
de la tierra, debido a que el uso de este término, implicaria la exclusion de metales que no
presenten las caracteristicas fisico-quimicas anteriormente indicadas y que en altas
concentraciones llegan a ser contaminantes, como el vanadio (V), manganeso (Mn), cromo
(Cr) y a otros no metales como fldor (F) y fdésforo (P). Por esta razén, en lo que en
contaminacion se trata, se recomienda el uso del término elementos traza (Tiller, 1989).

Otro término ampliamente utilizado por la literatura cientifica es el de “elemento
traza”, el cual estd relacionado a su presencia en la corteza terrestre (suelos y plantas) en
muy bajas concentraciones o concentraciones traza. Los elementos traza incluyen “metales
pesados” y también, metales y no metales que no cumplen puntualmente con los
pardmetros fisico-quimicos (peso especifico, peso atdbmico o nimero atdmico) que los
define como metales pesados y que no necesariamente estan relacionados con problemas
ambientales.

La geoquimica emplea este término para referirse a aquellos elementos que se
encuentran en rocas y suelos, en concentraciones menores a 1000 mg/kg (< 1000 ppm). Sin
embargo, las ciencias biologicas aplican este término para aquellos elementos que se



presentan en la materia seca de los organismos vivos, en concentraciones usualmente
menores a 100 mg/kg (< 100 ppm) (Kabata-Pendias, 2011).

Muchos de los elementos considerados metales pesados, tales como el cobre (Cu),
zinc (Zn), hierro (Fe), magnesio (Mg), manganeso (Mn), cobalto (Co), molibdeno (Mo),
cromo (Cr) y niquel (Ni) se les denomina metales esenciales por su importancia para el
crecimiento y desarrollo de los seres humanos, animales, plantas y suelos agricolas, aunque
si se superan los umbrales de toxicidad, pueden conducir a la inhibicion de las funciones
bioldgicas de los organismos, causando incluso la muerte (Alloway, 2013).

En cambio, elementos como aluminio (Al), antimonio (Sb), arsénico (As), bario (Ba),
berilio (Be), bismuto (Bi), cadmio (Cd), galio (Ga), germanio (Ge), oro (Au), indio (In),
plomo (Pb), litio (Li), mercurio (Hg), platino (Pt), plata (Ag), estroncio (Sr), telurio (Te),
talio (TI), estafio (Sn), titanio (Ti), vanadio (V) y uranio (U) que no presentan funciones
bioldgicas establecidas, se les considera como metales no esenciales (Tchounwou, Yedjou,
Patlolla, & Sutton, 2012).

1.2. Elementos traza en suelos

Generalmente, se define el suelo como la capa superior de la corteza terrestre, el cual
es producido por la meteorizacion® quimica, mecénica y biolégica de las rocas, originado
por la interaccién de la atmosfera, hidrosfera y biosfera. No obstante, desde el punto de
vista de la quimica, los suelos son sistemas biogeoquimicos abiertos, que contienen
solidos, liquidos y gases. Se les denomina sistema abierto, debido a que los suelos
intercambian materia y energia con la atmdésfera, la biosfera y la hidrosfera. Estos flujos de
materia y energia son muy variables en el tiempo y el espacio, pero esenciales ya que
causan el desarrollo de perfiles de suelo y rigen los estandares de calidad del suelo
(Sposito, 2008).

El suelo cumple las siguientes funciones:

e Reactor natural: Elemento filtrante, amortiguador y transformador. Tiene la propiedad
de retener sustancias mecanicamente o fijarlas por adsorcion, contribuyendo a la
proteccion de aguas subterrdneas y superficiales contra la penetracion de agentes
nocivos.

e Habitat de organismos y reserva genética: Constituye, junto con el agua, el aire y la
luz solar, el fundamento de la vida en los ecosistemas terrestres. Alberga una gran
diversidad de organismos y microorganismos.

e Soporte fisico de infraestructura: Por sus caracteristicas fisicas, quimicas y mecanicas,
el suelo posee propiedades de soporte para el desarrollo de actividades forestales,
recreativas y agropecuarias, ademas de socioecondémicas como vivienda, industria y
carreteras, entre otras.

e Fuente de materiales no renovables: Yacimiento de materias primas, como minerales
no metélicos de interés para la construccion (piedra, marmol, caliza, yeso, arena),
minerales metalicos (blenda, galena, siderita, pirita) y combustibles fésiles como el
petréleo (Volke, 2005).

! Se Illama meteorizacién a la desintegracién y descomposicion de una roca en la superficie de la
tierra, como resultado de la exposicidn a agentes atmosféricos y con participacion de agentes biol6gicos.
(Definicion ABC, 2018)



La presencia de los elementos traza en el suelo y, por ende, su comportamiento y
biodisponibilidad, depende significativamente de los siguientes origenes: litogénicos,
pedogénicos y antropogénicos. Los elementos litogénicos son aquellos propios de la
litdsfera, innato de los materiales predecesores o roca madre del mismo elemento. Los
elementos pedogénicos son tambien de origen litogénicos que han sido alterados por los
procesos de meteorizacion. Los elementos antropogénicos, en cambio, son resultados
directos o indirectos de las actividades del hombre en los suelos. Kabata—Pendias (2011)
afirma que varios hallazgos recientes han indicado claramente que, independientemente de
las formas de los metales antropogénicos en los suelos, su biodisponibilidad es
significativamente mayor que los de origen pedogénicos. Por lo tanto, es muy probable que
bajo condiciones similares del suelo, los elementos litogénicos y pedogénicos serdn menos
maviles y menos biodisponibles que los elementos antropogénicos (Kabata-Pendias, 2011).

Los procesos pedogénicos como alcalinizacion, aluminizacion, laterizacion, procesos
hidromorficos, entre otros, controlan la distribucién y el comportamiento de los elementos
traza en los distintos perfiles del suelo relaciondndose asi, con la formacion de varias
especies de elementos. Los parametros fundamentales del suelo que rigen la movilidad de
los elementos traza provocada por los procesos pedogénicos son: valores de pH, potencial
redox (Eh), textura, mineralogia de arcillas, materia organica, carbonatos, Oxidos e
hidroxidos de Fe, Mn y Al, y salinidad. Los efectos del pH sobre la solubilidad de los
elementos traza, son significativos, sin embargo, los potenciales redox también tienen un
efecto significativo en el comportamiento de algunos metales, en particular de Co, Cr, Fe 'y
Mn (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.3. Fuentes antropogénicas de elementos traza

El descubrimiento de los metales, su extraccién y transformacion, mediante la
metalurgia, fueron los acontecimientos mas influyentes en el desarrollo de la humanidad,
marcando asi, el fin de la Edad de Piedra y dando el inicio a la Edad de los Metales. Estos
acontecimientos permitieron al hombre poder fabricar herramientas, armas, adornos, etc.
mediante procedimientos empiricos, sin conocimiento de los efectos nocivos que puede
traer la extraccion y transformacion de los metales al ambiente.

Debido a las politicas orientadas a la produccion en el siglo XX, se registré un
significativo aumento en la emision de elementos traza al ambiente, originadas
principalmente por la explotacion de las tierras para la extraccion de minerales, la industria
manufacturera y la eliminacion de desechos, dando como resultado la acumulacién de
grandes cantidades de elementos traza en los suelos (Hooda, 2010).

Los elementos traza liberados al ambiente provienen de una amplia variedad de
fuentes antropogénicas tales como la industria, la agricultura, la generacion de energia y la
urbana. Estas actividades son fuentes significativas de contaminacion, pues generan
grandes cantidades de residuos contaminantes que contienen elevadas concentraciones de
elementos traza, de los cuales paulatinamente se incrementa su disponibilidad degradando
significativamente al ambiente, y en particular a los suelos (Dominguez, 2009).

La Figura 1 representa un esquema del proceso de contaminacion antropogénica.

En la Tabla 1 se resume la variedad de usos y fuentes antropogénicas de ciertos
elementos traza, a través de los cuales pueden ser introducidos en el medio ambiente.



Actividades agricolas
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Figura 1. Contaminacion antropogénica del sistema suelo-planta-animal.
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 1. Fuentes y usos antropogénicos de elementos.

Elemento

Fuentes / Usos antropogénicos

As

Aditivos para la alimentacion animal, conservantes para madera (arseniato de cobre
cromatado), vidrios especiales, ceramicas, pesticidas, insecticidas, herbicidas, fungicidas,
rodenticidas, algicidas, desinfectante de ovejas, componentes electronicos
(semiconductores de arseniuro de galio, circuitos integrados, diodos, detectores
infrarrojos, laseres), fundiciones no ferrosas, metalurgia, generacion eléctrica a base de
carbon y geotermia, textil y curtido, pigmentos y pinturas anti-incrustantes (antifouling),
filtros de luz, fuegos artificiales, medicina veterinaria.

Be

Aleacion (con Cu), aisladores eléctricos en transistores de potencia, deflectores de
neutrones en el moderador de reactores nucleares.

Cd

Baterias de Ni/Cd, pigmentos, recubrimientos de metal anticorrosivo, estabilizadores de
plastico, aleaciones, combustion de carbdn, absorbentes de neutrones en reactores
nucleares.

Co

Metalurgia (en superaleaciones), ceramica, vidrios, pinturas.

Cr

Fabricacion de ferroaleaciones (aceros especiales), galvanoplastia, pigmentos, curticién
de textiles y cuero, pasivacion de corrosion de circuitos de refrigeracion, tratamiento de
madera, almacenamiento de audio, video y datos

Cu

Buen conductor de calor y electricidad, tuberias de agua, cubiertas, utensilios de cocina,
productos quimicos y equipos farmacéuticos, pigmentos, aleaciones.

Fe

Hierro fundido, hierro forjado, acero, aleaciones, construccion, transporte, fabricacion de
maquinaria.

Hg

Extraccion de metales por amalgamacion, catodo mavil en la celda cloro alcalina para la
produccion de NaCl y C1, a partir de salmuera, aparatos eléctricos y de medicion,
fungicidas, catalizadores, productos farmacéuticos, obturaciones dentales, instrumentos
cientificos, rectificadores, osciladores, electrodos, lamparas de vapor de mercurio, tubos
de rayos X, soldaduras.

Mn

Producci6n de aceros de ferromanganeso, diéxido de manganeso electrolitico para uso en
baterias, aleaciones, catalizadores, fungicidas, agentes anticongelantes, pigmentos,
secadores, conservantes de madera, barras de soldadura de revestimiento.

Mo

Elemento de aleacion en acero, hierros fundidos, metales no ferrosos, catalizadores,
colorantes, lubricantes, inhibidores de corrosién, retardantes de llama, supresores de
humo, galvanoplastia.

Ni

Como aleacidn en la industria de los aceros, galvanoplastia, baterias de Ni/Cd, soldadura
por arco eléctrico, varillas, pigmentos para pinturas y ceramica, protesis quirlrgicas y
dentales, moldes para recipientes de cerdmica y vidrio, componentes de ordenador,
catalizadores.

Pb

Agentes antidetonantes, baterias de plomo-acido, pigmentos, cristaleria, cerdmica,
plastico, en aleaciones, ldminas, revestimientos de cables, soldadura, tuberias o tubos.




Elemento Fuentes / Usos antropogénicos

Aleacion de metal tipo (con plomo para evitar la corrosion), en aplicaciones eléctricas,
metal de Britania, peltre, metal de la reina, fabricacién de municiones, semiconductores,
pigmentos ignifugos y vidrio, medicamentos para enfermedades parasitarias, la
combustion de combustibles fésiles.

En la industria del vidrio, semiconductores, termoelementos, celda fotoeléctrica y
Se fotocelda, materiales xerogréaficos, pigmentos inorganicos, produccién de caucho, acero
inoxidable, lubricantes, tratamiento de la caspa.

Acero estafiado, latén, bronce, peltre, amalgama dental, estabilizadores, catalizadores,

Sb

sn pesticidas.
Ti Para p_igr_nentos blancos_ (TiOz)_, como filtros U\_/ (crema solar), agente de nucleacion
para vidrios, como aleacién de titanio en aeronautica.
Utilizado para aleaciones (con Pb, Ag o Au) con propiedades especiales, en la industria
TI electrdnica, para sistemas épticos de infrarrojos, como catalizador, termémetros de bajas
temperaturas, vidrios de bajo punto de fusion, semiconductores, superconductores.
\% Produccidn de acero, en aleaciones, catalizador.
Aleaciones de zinc (bronce, laton), recubrimientos anticorrosivos, baterias, latas,
7n estabilizadores de PVC, precipitacion de oro a partir de solucion de cianuro, en

medicamentos y productos quimicos, industria del caucho, pinturas, soldadura y
fundentes de soldadura.
Fuente: Heavy metals in the environment (Bradl, 2005).

1.3.1. Actividades agricolas

Esta actividad comenzd a practicarse a partir de la revolucién neolitica
(7000 a.C.), junto con la ganaderia, propiciando condiciones favorables para el paso del
nomadismo al sedentarismo, siendo asi transcendental para el desarrollo de las sociedades
humanas.

La creciente poblacion actual, demanda un mayor consumo de alimentos,
haciendo uso intensivo de la tierra. Por tal motivo, es necesario el uso de fertilizantes,
pesticidas, aguas de riego y biosélidos con la finalidad de acondicionar el suelo y asi
ofrecer a la creciente demanda, productos de calidad y que los productores obtengan
beneficios economicos. Los elementos traza introducidos en los suelos por el uso de
insumos para el acondicionamiento del mismo, tienen gran posibilidad de afectar a los
acuiferos o aguas superficiales por infiltracion, debido a que el suelo, la superficie y las
aguas subterraneas son sistemas interrelacionados (Bradl, 2005).

1.3.1.1. Fertilizantes

El crecimiento y ciclo de vida de las plantas, no solo depende del
consumo de macronutrientes (N, P, K, S, Ca y Mg), sino también, micronutrientes
esenciales (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni y Zn) proporcionados por los fertilizantes adicionados
(ver Figura 2). Esta adicion modifica las condiciones del suelo, como el pH, que aumenta
la biodisponibilidad de los nutrientes. Los compuestos utilizados para la elaboracion de los
fertilizantes contienen impurezas potencialmente toxicas como el fldor (F), mercurio (Hg)
y plomo (Pb), que con la aplicacion constante del fertilizante, pueden aumentar
significativamente su biodisponibilidad en el suelo (Wuana & Okieimen, 2011).

La variedad de elementos traza presentes en la composiciéon de los
fertilizantes generalmente sigue la siguiente relacion: fertilizante fosfatado > fertilizante
compuesto > fertilizante de potésico > fertilizante de nitrégeno, siendo los fertilizantes
fosfatados los que mayor concentracion y variedad de elementos traza presentan en su



composicion. La presencia de cadmio (Cd) en los fertilizantes, es de gran preocupacion,
debido a la facilidad de transferencia del Cd presente en el suelo a la planta, ocasionando
riesgos a la salud a los animales y seres humanos (Tafesse, 2014).

Figura 2. Aplicacidn de fertilizantes.
Fuente: Manejo de agroquimicos (Agriculturers, 2017).

La concentracion de Cd en los fertilizantes fosfatados depende de la
roca madre utilizada para su produccion. Aquellos que presentan altos niveles de Cd son
producidos a partir de rocas sedimentarias, en cambio, los que presentan pequefias
concentraciones, son producidos a partir de rocas magmaticas (Bradl, 2005).

1.3.1.2. Pesticidas

Los pesticidas se usan para el control y proteccién de los cultivos de
plagas y enfermedades que dafian la produccion implicando en la pérdida de las cosechas
(Bradl, 2005). Una investigacion de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha
confirmado que los pesticidas méas usados por los agricultores pueden causar cancer en los
humanos (ver Figura 3).

Figura 3. Aplicacion de pesticidas.
Fuente: La OMS confirma que uno de los pesticidas mas usados puede
causar cancer (RT, 2015).



En el pasado, los pesticidas utilizados cominmente en la agricultura y
la horticultura contenian concentraciones considerables de elementos traza en su
composicion. Por ejemplo, alrededor del 10 % de los productos quimicos aprobados para
su uso como pesticidas en el Reino Unido se basaron en compuestos que contienen Cu, Hg,
Mn, Pb o Zn. De los pesticidas que contienen altas concentraciones de cobre, se utilizé la
mixtura de Burdeos (sulfato de cobre) y oxicloruro de cobre. El arseniato de plomo se
utilizé en los huertos frutales durante muchos afios para controlar insectos y parasitos.
Nueva Zelanda y Australia utilizaron compuestos que contienen arsénico en sus cultivos de
banano.

El principal riesgo proveniente de la contaminacion de los suelos
agricolas por acumulacion de elementos traza esta relacionado con los usos posteriores que
se le puede dar al suelo, ya sea para propositos agricolas o no agricolas (Wuana &
Okieimen, 2011).

1.3.1.3. Riego con aguas residuales

El vertimiento de aguas residuales al suelo se utiliza ampliamente en
los paises industrializados (ver Figura 4). Los beneficios de usar los efluentes de aguas
residuales estan enfocados en el reciclaje de nutrientes, la restauracion de las aguas
subterraneas, la prevencién de la contaminacion de los rios y la reduccion de los
fertilizantes comerciales (Bradl, 2005).

Figura 4 Uso de aguas residuales para riego.
Fuente: Estudio: Uso de efluentes en riego de cosechas superior a lo que se habia
pensado (Fluence, 2017).

Aunque las concentraciones de metales en los efluentes de aguas
residuales suelen ser relativamente bajas, el riego a largo plazo de la tierra con tal puede
eventualmente resultar en la acumulacion de metales pesados en el suelo (Wuana &
Okieimen, 2011).
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1.3.1.4. Biosé6lidos

Los "biosolidos" son todos aquellos residuos sélidos organicos tales
como los lodos de depuradora, desechos de animales y compost, cuya principal funcion es
acondicionar el suelo para favorecer el crecimiento de las plantas y cultivos, debido a su
gran contenido de nutrientes y materia organica; pero a su vez, posee elementos traza que,
al acumularse en el suelo, llegan a ser perjudiciales (ver Figura 5). Los principales
elementos traza de interés son As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Sh, Tl y Zn, cuyas
concentraciones dependen por la naturaleza y la intensidad de la actividad industrial, asi
como por el tipo de proceso empleado durante el tratamiento con biosolidos. La
concentracion de elementos traza en los desechos de animales depende factores tales como
la clase de animal (ganado, porcino, aves de corral, etc.), la edad de los animales, el tipo de
racion y los tipos suplementos dietéticos servidos con la finalidad de promover el
crecimiento de los animales (Bradl, 2005).

a2 et R YA DT
Figura 5. Aplicacion de biosélidos.
Fuente: Aprueban protocolo de monitoreo de biosélidos. (Administracién
Publica y Control, 2018).

v L R A ]

1.3.2. Actividades industriales

Las industrias requieren de una importante cantidad de recursos naturales
para desarrollar sus actividades, y a su vez, generan la mayor cantidad de elementos
contaminantes. Dichos elementos son suministrados por diversos origenes, tales como
fabricas de pulpa y papel, fertilizantes, plaguicidas, vidrio, cemento, textiles, drogas,
refinerias de petroleo, curtiembres, siderdrgicas, destilerias, entre otras, siendo la mineria
la principal fuente de contaminacion.

1.3.2.1. Mineria

El proceso de extraccion de los minerales mediante mineria
subterranea o mineria a cielo abierto, suscitan riesgos de contaminacion de las aguas
subterraneas, asi como también, de la atmoésfera y de misma superficie de donde se
encuentra la mina, pues los desechos (rocas residuales) resultantes de las extracciones, se
acopian en superficies de los alrededores de la mina (ver Figura 6). La trituracion y
molienda de minerales separa los minerales de interés de los minerales residuales,
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generalmente denominados ganga. Los desechos resultantes de este proceso, denominados
relaves (ver Figura 7), pueden llegar a ser una fuente seria de contaminacion en cuerpos
acuiferos (rios, lagunas, napa freatica), suelos y atmdsfera, pues aparte de contener rocas y
minerales ganga molidos, contienen concentraciones considerables de elementos traza As,
Cd, Cu, Hg y Phb.

Figura 6. Mineria a cielo abierto en Piura.
Fuente: Destruyen maquinaria en operativo contra la mineria ilegal en Piura (Andina, 2016).

- "§ o "-J 2 iani '.-
Figura 7. Relaves mineros del cerro El Toro, Huamachuco, La Libertad.
Fuente: Relaves mineros del cerro EI Toro ponen en riesgo a escolares (EI Comercio, 2015).

o S, -

Extraidos y procesados los minerales, es necesario realizar el
proceso de fundicion para obtener los metales de interés. Mediante la fundicion
pirometallrgica se obtienen y purifican los metales a altas temperaturas emitiendo de
grandes cantidades de elementos potencialmente dafiinos (ver Figura 8). Las emisiones de
la fundicion pueden ser gases, tales como dioxido de azufre, aerosoles entre otras
particulas de mayor grosor. Las modernas chimeneas de fundicion cuentan con
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precipitadores electrostaticos entre otros mecanismos de recuperacion de polvo, reteniendo
asi la mayoria de las particulas; pero, aun asi, se liberan gases y aerosoles a la atmosfera.

Figura 8. Fundicion pirometaltrgica del cobre.
Fuente: De la siderurgia a la pirometalurgia del cobre (Mineria Chilena, 2014).

En el proceso de fundicion de minerales metaliferos, se liberan al
ambiente gran cantidad de metales y metaloides, los cuales dependen del mineral que se
funde, alcanzando elevadas concentraciones de estos elementos cerca de donde se realizan
las fundiciones; Entre estos metales y metaloides se pueden encontrar los siguientes:
antimonio (Sb), arsénico (As), bismuto (Bi), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre
(Cu), plomo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni), talio (T1), selenio (Se), zinc (Zn), entre otros.

La gran mayoria de los minerales son sulfuros, por tal motivo el
proceso de fundicion esta disefiado para ser oxidante, produciéndose asi, gases de dioxido
de azufre (SO,) y tridxido de azufre (SO3). Estos gases al reaccionar con el vapor de agua
de la atmdsfera producen acido sulfarico (H,SO,), provocando la lluvia &cida y con esta,
consecuencias potencialmente graves para el ambiente (Selinus, et al., 2013).

1.3.2.2. Mineria en el Peru

e Mineria metalica

Perl es el segundo productor de cobre, zinc y plata a nivel mundial y
ocupa el primer lugar en la produccién de oro, zinc, plomo y molibdeno en América
Latina. Asimismo, posee las mayores reservas de plata del mundo y lidera el ranking
latinoamericano en reservas de estos metales. En el afio 2016, la producciéon de metales
aumento un 21 % vy las exportaciones aumentaron un 13 %. Segun cifras del Banco Central
de Reserva del Perd, las exportaciones mineras, que incluye la produccion metélica, no
metalica, joyeria, metal-mecéanica y siderdrgica, representaron el 65 % (23,818 millones de
US$) del total del valor de las exportaciones del pais (Ministerio de Energia y Minas,
2017). Mayor informacion sobre las exportaciones en el afio 2016 se presenta en la Tabla
2.
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Tabla 2. Exportaciones nacionales (millones de US$) periodo 2012-2016.

Producto 2012 2013 2014 2015 2016
Mineros 27467 23789 20545 18836 21652
Minerales no metalicos 722 722 664 698 640
Sidero-metaldrgicos y joyeria 1301 1320 1149 1080 1084
Metal-mecénicos 545 544 581 525 442
Petréleo y gas natural 4996 5271 4562 2302 2210
Pesqueros * 2312 1707 1731 1449 1267
Agricolas 1095 786 847 704 876
Agropecuarios 3083 3444 4231 4387 4667
Pesqueros ” 1017 1030 1155 934 907
Textiles 2177 1928 1800 1329 1195
Maderas y papeles 438 427 416 352 321
Quimicos 1636 1510 1515 1402 1334
Otros 622 381 336 237 243
TOTAL 47411 42861 39533 34236 36838

 Exportacion tradicional
P Exportacién no tradicional
Fuente: Anuario Minero 2016: Reporte estadistico (Ministerio de Energia y Minas, 2017).

Segun el resultado acumulado de la produccion metélica al cierre del
afio 2016, representada en la Tabla 3, los metales cobre, molibdeno, plata, oro e hierro
crecieron 38,40 %, 27,80 %, 6,65 %, 4,21 % y 4,68 % respectivamente, mientras que el
zinc, plomo y estafio decrecieron en -5,94 %, -0,43 %y -3,70 %, respectivamente.

Tabla 3. Variacion porcentual de la produccion minero metélica (2012-2016).

Producto 2012 2013 2014 2015 2016

Cobre 5,15 5,92 0,15 23,46 38,40
Oro -2,77 -3,27 -10,35 4,80 4,21
Zinc 1,98 5,46 -2,65 8,04 -5,94
Plata 1,81 5,56 4,40 6,93 6,65
Plomo 8,27 6,92 4,06 13,79 -0,43
Hierro -4,66 -0,06 7,66 1,78 4,68
Estafio -9,61 -9,34 -2,38 -15,56 -3,70
Molibdeno -10,53 5,88 -5,46 18,43 27,80

Fuente: Anuario Minero 2016: Reporte estadistico (Ministerio de Energia y Minas, 2017).

De las 25 regiones administrativas del Perd, Arequipa lidera la
produccidn nacional de cobre; La Libertad es el primer productor nacional de oro; Pasco es
el principal productor de plomo; Junin lidera la produccion de plata; Ica destaca en la
produccidn de hierro; la region Puno destaca en la produccién de estafio, Piura destaca en
la produccién de fosfatos y caliza; Cajamarca con su riqueza en oro y cobre; Moguegua y
Tacna explotan el cobre y el molibdeno; y finalmente, Lima posee una diversidad
polimetalica y no metélica que le permite participar en la mayoria de las listas de
produccion nacional (ver Figura 9).
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Figura 9. Porcentaje de los principales minerales extraidos en Peru.
Fuente: Anuario Minero 2016: Reporte estadistico (Ministerio de
Energia y Minas, 2017).

Mayor informacion sobre la produccion minero metalica nacional del afio 2016 se
presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Produccion minero metalica nacional. Periodo 2012-2016.

Producto Unidad 2012 2013 2014 2015 2016
Cobre Millones de TMF? 1,30 1,38 1,38 1,70 2,35
Oro Millones de OzF° 519 5,02 4,50 472 4,92
Zinc Millones de TMF 1,28 1,35 1,32 1,42 1,34
Plata Millones de OzF 111,91 118,13 123,33 131,87 140,64
Plomo Miles de TMF 249,00 266,00 277,00 316,00 314,00
Hierro Millones de TMF 6,68 6,68 7,19 7,32 7,66
Estafio Miles de TMF 26,10 23,67 23,11 19,51 18,79
Molibdeno Miles de TMF 17,00 18,00 17,02 20,15 25,76

TMF: Tonelada métrica de contenido fino
OzF: Onzas de contenido fino
Fuente: Anuario Minero 2016: Reporte estadistico (Ministerio de Energia y Minas, 2017).

e Mineria no metélica

En el Perl se extraen mas de 30 tipos de minerales no metélicos,
como caliza, fosfato, travertino, hormigon, arena, calcita, sal, arcilla, yeso, cuarzo, marmol,
talco, entre otros, los cuales abastecen principalmente de materias primas a la industria de
la construccion y la elaboracion de cemento (ver Figura 10). Gracias a las propiedades
fisicas y/o quimicas de estos minerales no metalicos, se pueden convertir en productos,
previo tratamiento, con la finalidad de ser utilizados en escenarios industriales y agricolas.
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2016 : PRINCIPALES PRODUCTOS NO METALICOS (% SEGUN TONELAJE)
NON METALLIC PRODUCTION (% BY TONNAGE)
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Figura 10. Porcentaje de los principales minerales no metalicos extraidos en Perd.
Fuente: Anuario Minero 2016: Reporte estadistico (Ministerio de Energia y Minas,
2017).

Segin el resultado del cierre del afio 2016, se extrajeron
48 050 371 toneladas de material no metélico. La extraccion de caliza y dolomita
representaron el 38,8 % (18,6 millones de toneladas) del volumen total. Su extraccion se
concentra mayoritariamente en Junin, Lima y Arequipa. La extraccion de fosfatos, que
tiene como destino a las actividades vinculadas a la agricultura e industria quimica,
representd el 22 % (10,56 millones de toneladas) del volumen total; su extraccion se
concentra en Baydvar, Piura. Asimismo, la extraccion de hormigén represento el 10,5 % (5
millones de toneladas) del volumen total, donde Lima y Arequipa destacan en la extraccion
de hormigén (ver Tabla 5).

Tabla 5. Principales productos no metélicos (% segun tonelaje)

2016.

Producto Toneladas Porcentaje
Caliza/Dolomita 18646893 38,8
Fosfatos 10561111 22,0
Hormigon 5046013 10,5
Piedra (Construccion) 2998507 6,2
Calcita 2149981 4,5
Arena (Gruesa/Fina) 1670753 3,5
Sal 1450415 3,0
Acrcillas 1310252 2,7
Conchuelas 1270521 2,6
Puzolana 1010267 2,1
Otros 1935658 4,0
Total 48050371 100,0

Fuente: Anuario Minero 2016: Reporte estadistico (Ministerio de Energia y Minas,
2017).
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1.3.3. Generacion de energia

1.3.3.1. Combustion de carbon y petroleo

La mayor parte de la energia generada para uso industrial y doméstico
a nivel mundial, es proporcionada por la combustion de combustibles fosiles (carbén,
petréleo, gas natural). Esto se ve reflejado en los grandes volimenes de didxido de carbono
(COy) y de elementos traza liberados tras la quema de estos combustibles, acumulandose
en la atmosfera y contribuyendo al efecto invernadero de la tierra (ver Figura 11). En el
proceso de quema de combustibles fosiles, también se generan residuos sélidos llamados
cenizas volante?, las cuales contienen cantidades variables de constituyentes inorganicos
(elementos traza tales como arsénico (As), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu),
molibdeno (Mo), niquel (Ni), plomo (Pb), selenio (Se), vanadio (V) y zinc (Zn)). Las
distintas variedades y concentraciones de estos constituyentes inorganicos contenidos los
residuos, depende de la composicién del carbén original, las condiciones durante la
combustion y la eficiencia de los dispositivos de control de emisiones.

Olle Selinus (2013), indica que la combustién de petréleo y carbédn en
Europa contribuye significativamente a la deposicién de As, Cd, Cr, Cu, Ni y Zn en la
atmosfera. También indica que la combustion del carbén contribuy6 de forma significativa
a la deposicion atmosférica de Pb en el Reino Unido.

Figura 11. Combustion de combustibles fosiles.
Fuente: NY demanda a Gobierno por peligros ambientales en extraccion de gas
(ABC Color, 2011).

? Las cenizas volantes son los residuos de la combustion de carbén pulverizado en centrales térmicas.
Son residuos volatiles obtenidos a lo largo del trayecto de los gases de la combustién del carbén que son
evacuados por la chimenea de la caldera (Ossa & Jorquera, 1984).
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1.3.4. Fuentes urbanas de contaminacién

1.3.4.1. Eliminacion de residuos urbanos

El crecimiento de la poblacion y sus versatiles habitos de consumo,
trae consigo el aumento de la produccion de residuos municipales. Los residuos
municipales son: organicos, papel, carton, plastico, vidrio, metales, textiles, residuos de
bafio, entre otros aquellos residuos similares generados en domicilios y comercios (ver
Figura 12). El principal problema, es el déficit de infraestructura para el depdsito y
tratamiento de residuos urbanos. Suelen depositarse en sitios donde entran en contacto con
aguas subterraneas o se queman en fuego abierto, sin un tratamiento adecuado. El
almacenaje y eliminacion de residuos urbanos por vertederos e incineracion son fuente de
elementos traza como cadmio (Cd), cobre (Cu), mercurio (Hg), plomo (Pb), estafio (Sn) y
zinc (Zn) en el suelo, ya sea como resultado de los lixiviados del vertedero que pueden
contaminar el suelo y las aguas subterrdneas o por las cenizas originadas por la
incineracion de los residuos (Mirsal, 2008).

Figura 12. Residuos solidos urbanos.
Fuente: El drama de los residuos sélidos en Lima (Diario Correo, 2016).

1.3.4.2. Transporte

La principal contribucion de las actividades de transporte a la
contaminacion de los suelos es debido a que los vehiculos son alimentados por gasolina o
diésel, y su combustion genera gases de escape conteniendo grandes cantidades de dioxido
de carbono, asi como también, debido a la combustion incompleta, se genera monoxido de
carbono, hidrocarburos y 6xidos de nitrogeno. Estos gases contaminan la atmdsfera urbana,
favorecen la proliferacion de enfermedades respiratorias y destruyen el ozono en la
estratosfera (ver Figura 13).
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Figura 13. Contaminacion por gases de escape.
Fuente: OMS: Lima es una de las ciudades mas contaminadas de Latinoamérica (Altavoz,
2016).

Los gases de escape del vehiculo contienen también elementos
metalicos como plomo, manganeso, niquel y vanadio. Desde principios de la década de
1920, el plomo se ha afiadido a la gasolina como tetraetilo y tetrametilo para desarrollar
una combustién mas eficiente, sin embargo, investigaciones demostraron que el 75 % del
plomo ambiental se derivd de esta fuente. Es por este motivo que muchos paises
eliminaron gradualmente el uso de combustible que contenga plomo. En algunos paises
donde se han prohibido los aditivos de plomo, se utiliza tricarbonilo metilciclopentadienilo
de manganeso (MMT) como alternativa, la cual también puede causar efectos dafiinos en la
salud humana por las emisiones de manganeso. El niquel y el vanadio provienen de los
gases de escape del motor alimentado de combustible diésel.

El uso de convertidores cataliticos, quienes convierten el mondxido
de carbono en didxido de carbono, Oxidos de nitrégeno en nitrdgeno e hidrocarburos en
dioxido de carbono y vapor de agua, son fuente de elementos contaminantes
principalmente de platino, paladio y rodio (Selinus, et al., 2013).

1.4. Elementos traza a analizar

Estos se han seleccionado teniendo como criterios principalmente el hecho de que
pueden ser analizados en el Laboratorio de Quimica de la UDEP y que hayan sido
analizados en la publicacion “Arsenic and Heavy metal contamination of soil and
vegetation around a copper mine in Northern Peru” (ver Anexo A), contra el cual se
comparara.

1.4.1. Aluminio

El aluminio es el tercer elemento méas abundante en la corteza terrestre,
aungue no se encuentra en la naturaleza como metal puro, sino, como parte de compuestos,
especialmente compuestos con oxigeno como en 6xido de aluminio (Al,O3), que es el
cuarto compuesto mas abundante encontrado en la Tierra. La gran mayoria de las rocas
contienen en su composicion aluminio en forma de minerales de silicato de aluminio que
se encuentran en arcillas, feldespatos y micas. Hoy en dia, la bauxita es el principal mineral
para la fuente de aluminio metélico. La distribucién del aluminio en los perfiles del suelo
esta altamente regida por varias propiedades del suelo, principalmente del pH del suelo.
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Debido a su caracter anfdtero, el aluminio reacciona en ambientes &cidos y alcalis fuertes,
incrementando su solubilidad y volviéndose tdxico para las especies terrestres y acuaticas
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

e Informacion basica

En la Tabla 6 se encuentra informacion basica sobre el aluminio.

Tabla 6. Informacién basica del aluminio.

Nombre Aluminio
Simbolo Al
Numero atémico 13
Estado de oxidacion +3
Peso atomico relativo 26,9815386
Densidad a 20 °C 2,7 glem®
Punto de fusion 660,37 °C
Punto de ebullicién 2467 °C
Configuracion electronica [Ne] 3s” 3p’

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El aluminio reacciona con &cidos y soluciones alcalinas fuertes. Es un buen
conductor de electricidad y calor, sin embargo, el cableado de aluminio no se utiliza en los
hogares debido a su alta resistencia eléctrica, que puede acumular calor y puede causar
incendios. Las aleaciones de aluminio son livianas, resistentes y maleables, es decir,
pueden ser extrudidas, laminadas, machacadas, fundidas y soldadas con facilidad. Cuando
el aluminio es cortado, la superficie comienza a oxidarse y forma una delgada capa que
recubre de 6xido de aluminio al metal, protegiéndolo de la corrosion. Es por sus
propiedades fisicas y quimicas que el aluminio se ha caracterizado por ser el no ferroso de
mayor uso (Krebs, 2006).

e Uso

El aluminio es un metal con propiedades muy versatiles, permitiendo asi, que
se utilice en diferentes sectores industriales, tales como: metallrgico, transporte,
construccién, producciones eléctricas y quimicas, entre otros. Sus compuestos se utilizan
en la fabricacién de papel, purificacién de agua, refinacion de azlcar, preservacion de la
madera, curtido de cuero, impermeabilizacién de textiles, latas para alimentos y bebidas,
pirotecnia, revestimientos protectores de corrosion, para la fabricacion de piezas de
automoviles, utensilios de cocina, bombas incendiarias, aleaciones con otros metales, entre
otras (Newton, 2010).

e Efectos en la salud

El aluminio no tiene ninguna funcion conocida en el cuerpo humano y es
considerado un metal neurotdxico. Kabata- Pendias, se describe que el trastorno
neurodegenerativo conocido como Esclerosis Lateral Amiotrofica (ELA), es producido por
el exceso de aluminio y otros elementos traza. También se determind que, cuando la
persona estd expuesta constantemente a los polvos de aluminio, existe un potencial riesgo
de sufrir la Enfermedad de Alzheimer (EA), pues se ha detectado elevados contenidos de
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Aluminio en las células cerebrales dafadas y en el plasma sanguineo (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007).

1.4.2. Cadmio

El cadmio es considerado como un elemento raro, el cual no se encuentra
como metal libre en naturaleza. Se encuentra generalmente asociado con otros minerales
metélicos, principalmente en el mineral llamado greenockita, que es un sulfuro de cadmio
(CdS). Sin embargo, este mineral no tiene una concentracion suficientemente alta de
cadmio, por lo que su extraccion no seria rentable. Por tal motivo, la mayor parte del
cadmio se obtiene como subproducto del procesamiento y refinado de los minerales de
zinc (se produce aproximadamente 3 kg de Cd a partir de una tonelada de produccion de
Zn). La Greenockita, asi como el zinc y otros minerales, que producen cadmio como
subproducto, se encuentran en muchos paises, incluyendo Australia, México, Perl, Zaire,
Canada, Corea y Bélgica-Luxemburgo y Estados Unidos (Krebs, 2006).

e Informacion basica

En la Tabla 7 se encuentra informacion bésica sobre el cadmio.

Tabla 7. Informacién basica del cadmio.

Nombre Cadmio
Simbolo Cd
NUmero atémico 48
Estado de oxidacion +2
Peso atdmico relativo 112,411
Densidad a 20 °C 8,64 g/cm®
Punto de fusion 320,9 °C
Punto de ebullicién 765 °C
Configuracion electrénica [Kr] 407 55°

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El cadmio es resistente a los alcalis, pero es soluble en &cidos, principalmente
en el &cido nitrico. Es un metal blando, maleable y ductil. Se caracteriza por la extrema
disminucion del punto de fusion en aleaciones con ciertos metales, llegando
aproximadamente a 70 ° C. Un claro ejemplo es el metal de Wood, que es una aleacién que
contiene 50 % de bismuto, 25 % de plomo, 12,5 % de estafio y 12,5 % de cadmio, y tiene
un punto de fusion de 70 °C (158 °F). Este metal se utiliza como tapones para los sistemas
automaticos de aspersion y elemento fusible en sistemas de alarmas contra incendio
(Newton, 2010).

e Uso

Anteriormente, el uso mas importante del cadmio fue la galvanoplastia, donde
se empleaba como revestimiento protector anticorrosivo del hierro y acero, sin embargo, su
uso ha disminuido considerablemente debido a que es un elemento muy toxico que puede
ocasionar efectos perjudiciales al ambiente. Actualmente, el cadmio se utiliza
principalmente en la produccion de baterias Ni-Cd y Ag-Cd. El cadmio es un absorbente
de neutrones, lo que lo hace atil como barras de control en los reactores nucleares


http://www.definiciones-de.com/Definicion/de/revestimiento.php
http://www.definiciones-de.com/Definicion/de/protector.php
http://www.definiciones-de.com/Definicion/de/anticorrosivo.php
http://www.definiciones-de.com/Definicion/de/hierro.php
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(Newton, 2010). Los compuestos de cadmio, sulfuro de cadmio (CdS) y seleniuro de
cadmio (CdSe), se utilizan para la fabricacion de pinturas de color amarillo, naranja,
marron y rojo.

e Efectos en la salud

El cadmio es uno de los metales mas toxicos para los seres humanos. Su
acumulacién en el cuerpo humano se debe principalmente a la inhalacion de polvos de Cd
y/o por la ingesta de alimentos y bebidas contaminadas con Cd. Las personas que corren el
mayor riesgo de inhalacion e ingesta de cadmio son las personas que trabajan y/o viven
cerca de fabricas de fundicion de Zn-Pb, fabricas de baterias de Ni-Cd entre otras fabricas
que utilicen compuestos de Cd y empleen procesos a temperaturas elevadas, ya que
generalmente, liberan polvos finos y humos de éxido de Cd, los cuales son absorbidos
facilmente a través de los pulmones. El consumo de cigarrillos, quema de residuos urbanos
y quema de combustibles fosiles son otras fuentes significativas de exposicién de Cd a la
poblacion en general.

Otra gran fuente de contaminacion de cadmio es por la aplicacion de
fertilizantes fosfatados en suelos agricolas. De entre los vegetales que absorben mayor
cantidad de Cd se encuentran la papa y los cereales, principalmente el arroz. La
disponibilidad de Cd en el suelo depende mayormente de sus parametros. Los suelos que
presentan pH bajo, tienden a contener mayor cantidad de Cd en su extension, asi como
también, aquellos que tengan mayor cantidad de materia organica.

Los principales efectos tdxicos del exceso de Cd en seres humanos estan
relacionados con dafio renal, hipertension, enfisema®, cancer (principalmente de rifién y
préstata), deformacidn esquelética, dafio al sistema reproductivo, dafio al sistema nervioso,
dafio al sistema respiratorio, diarreas, vomitos y dolor de estomago.

Japén reportd, en el afio 1960, el primer caso de envenenamiento por cadmio.
Esta enfermedad causé insuficiencia renal y fuertes dolores de huesos y articulaciones
producidos por la osteomalacia®, y la denominaron itai-itai (“ay-ay”). Esto ocurri6 debido a
que las empresas mineras que producian zinc y plomo, vertieron sus relaves (compuestos
mayormente de cadmio) al rio que se utilizaba para el riego de los campos de arroz y como
suministro de agua potable para la poblacion (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.4.3. Cobre

El cobre fue uno de los primeros elementos conocidos por los seres humanos.
Su distintivo color rojo, permitid su facil identificacion en estado natural y su facilidad
para refinarlo, permitid utilizarlo para muchos propositos, incluyendo joyas, herramientas
y armas. La intensa explotacion en los altimos cien afios, llevo a que los depdsitos de cobre
en estado natural se agoten. Es por esto que hoy en dia el cobre se obtiene principalmente
de minerales de sulfuro tales como covellina (CuS), calcopirita (CuFeS,), bornita
(CusFeS,), calcosina (Cu,S) y enargita (CuszAsS,), por su fuerte afinidad por el azufre; y de
minerales oxidados, tales como tenorita (CuO), malaquita (Cu,CO3(OH),), azurita

® El enfisema es un tipo de enfermedad pulmonar obstructiva crénica (EPOC) por la que se produce la
destruccion del tejido pulmonar (Cuidate, 2018).

* Osteomalacia es el reblandecimiento de los huesos debido a una falta de vitamina D o a un problema
con la capacidad del cuerpo para descomponer y usar esta vitamina (Medlineplus, 2018).


http://www.cuidateplus.com/enfermedades/respiratorias/epoc.html
https://www.clinicadam.com/salud/5/002405.html
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(Cu3(C03)2(0OH),), cuprita (Cu,0), crisocola ((Cu,Al)sH4(OH)sSi4019-nH,0) y brochantita
(CusSO4(OH)g), que son resultado de la meteorizacion de los minerales de sulfuro de
cobre. El cobre también se asocia a menudo con la esfalerita (ZnS), pirita (FeS,) y galena
(PbS) (Krebs, 2006). El material parental y parametros del suelo como pH, potencial de
oxidacion y reduccion, materia organica, textura del suelo, composicion mineral,
temperatura y régimen hidrico rigen la solubilidad, la biodisponibilidad y toxicidad del Cu
(Kabata-Pendias, 2011).

e Informacion basica
En la Tabla 8 se encuentra la informacion béasica sobre el cobre.

Tabla 8. Informacion béasica del cobre.

Nombre Cobre
Simbolo Cu
Numero atémico 29
Estado de oxidacion +1, +2
Peso atomico relativo 63,546
Densidad a 20 °C 8,92 g/cm®
Punto de fusion 1083 °C
Punto de ebullicién 2567 °C
Configuracion electronica [Ar] 3d™ 4s’

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El cobre es resistente a los acidos débiles, pero se disuelve en acidos fuertes.
Es maleable, y ductil, lo que permite moldearlo en diferentes formas como lingotes, tubos,
alambre, varillas, tubos, l&minas, polvo, tiro y monedas. Es un excelente conductor de
electricidad y calor. Resiste mejor la corrosion atmosférica que el hierro. Cuando se
expone al aire humedo o al agua de mar, reacciona con el oxigeno formando sobre su
superficie, una pelicula verde azulada Ilamada patina. Este recubrimiento es carbonato de
cobre hidratado (Cu,(OH),CO3), y proporciona una capa protectora para el metal
subyacente. Lo hace ideal para su uso en barcos, techos, tuberias y monedas (Newton,
2010).

e Uso

El cobre tiene una amplia gama de aplicaciones gracias a sus propiedades
versatiles y su costo relativamente bajo. Es utilizado principalmente para la produccion de
materiales conductores, debido a su alta conductividad eléctrica. EI cobre también es
ampliamente utilizado en la agricultura, como aditivo para la produccion de fertilizantes,
pesticidas, etc. y como aditivo en la nutricién de ganado y aves de corral, debido a sus
propiedades bacteriostaticas. Las aleaciones de cobre como el bronce y latdn, se utilizan en
techos, calefaccion, tuberias, articulos para el hogar, monedas, municiones y estructuras de
embarcaciones. Muchos de los compuestos de cobre se utilizan como colorantes en
pinturas, ceramicas, tintas, barnices y esmaltes (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).
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e Efectos en la salud

El cobre es ligeramente mévil en la mayoria de las condiciones del suelo, por
tal motivo, su disponibilidad tiende a aumentar y perdurar durante mucho tiempo. El
incremento de la disponibilidad de cobre en suelos agricolas se debe al uso fertilizantes,
lodos de depuradora, estiércol, agroquimicos y el riego con aguas residuales. Cerca de
minas de cobre y de fundidoras, se han detectado también, altas concentraciones de cobre
en los suelos, ya sea por los polvos de cobre y/o relaves (Newton, 2010).

Muchos de los compuestos de cobre son extremadamente tdéxicos y
venenosos, sin embargo, el cobre es un micronutriente necesario para la buena salud de las
plantas, animales y humanos, ya que es fundamental para la producciéon de algunas
enzimas. El cobre se absorbe principalmente a través del tracto gastrointestinal, asimismo,
por contacto y/o inhalacién (Krebs, 2006).

La enfermedad més conocida por intoxicacion por cobre es la enfermedad de
Wilson, la cual afecta a aquellas personas que nacen sin la capacidad de eliminar el cobre
de sus cuerpos. El Cu se deposita en todos los tejidos del organismo, principalmente en el
cerebro, el higado, los rifiones y la cornea. Esta enfermedad debe ser tratada
adecuadamente, de lo contrario, puede ocasionar la muerte (Newton, 2010).

No obstante, la deficiencia de cobre en los seres humanos puede causar
crecimiento lento, anemia, pérdida de cabello y peso, trastornos del sistema nervioso,
problemas cardiovasculares, osteoporosis, entre otras disfunciones metabdlicas. El
sindrome de Menke, es la enfermedad méas conocida como resultado de la deficiencia de
Cu, causa enfermedades cerebrales y baja concentracion de Cu en higado y otros tejidos
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.4.4. Hierro

El hierro es el cuarto elemento mas abundante de la litosfera, representando
aproximadamente el 5 %. En los suelos, se encuentra principalmente en forma de 6xidos e
hidréxidos. Los minerales de hierro mas comunes son la hematita (Fe;O3), goethita
(FeO(OH)) y magnetita (Fe304); Otros minerales son pirita (FeS,), cromita (FeCr,0,),
siderita (FeCO3) e ilmenita (FeTiO3). El hierro es un importante agente reductor, capaz de
precipitar y absorber contaminantes inorganicos; por tal motivo, es de interés su uso para la
remediacion de suelos contaminados con metales.

Kabata-Pendias corrobora que, propiedades de sorcién, permiten a la goethita,
asi como a otros compuestos de hierro, formar enlaces con otros elementos traza y asi,
tiende a reducir la movilidad de estos en el suelo. La afinidad de iones metalicos de cobre,
zinc, cobalto, plomo, manganeso y cadmio, para formar compuestos de hierro, se da de la
siguiente manera: Cu> Zn, Co, Pb> Mn> Cd.

La distribucion de minerales y compuestos de hierro en los perfiles del suelo,
es muy variable. Condiciones oxidantes y alcalinas, promueven la precipitacion del hierro,
en cambio, condiciones reductoras y acidas, promueven su movilizacion. Asimismo,
organismos Vvivos, como bacterias y hongos, la textura y la materia organica, rigen también
la distribucion y formas del hierro (Kabata-Pendias, 2011).
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e Informacion basica
En la Tabla 9 se encuentra la informacidn bésica sobre el hierro.

Tabla 9. Informacién basica del hierro.

Nombre Hierro
Simbolo Fe
NUmero atémico 26
Estado de oxidacion +2,+3
Peso atdmico relativo 55,845
Densidad a 20 °C 7,87 g/cm®
Punto de fusion 1535 °C
Punto de ebullicion 2750 °C
Configuracion electronica [Ar] 3d° 45

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El hierro se disuelve en la mayoria de &cidos. Es un buen agente reductor que,
al estar en contacto con agua o aire himedo, tiende a oxidarse, generando una capa de
color rojizo en la superficie del metal, también llamada 6xido férrico (Fe,O3). En estado
puro, tiene color blanco plateado o grisdceo. Es ddctil, maleable y posee una alta
resistencia a la traccion, lo que permite forjarlo en diferentes formas como varillas,
alambres, laminas, lingotes, tubos, etc. Es también, un buen conductor de electricidad,
calor y se magnetiza facilmente, pero sus propiedades magnéticas se pierden a altas
temperaturas. Es el unico metal que puede ser templado con la finalidad de incrementar su
dureza. Puede formar aleaciones con muchos otros metales para la elaboracion de una gran
variedad de productos, siendo el acero su aleacion mas importante. Por tal motivo, es
considerado el metal mas importante para la construccion (Krebs, 2006) (Newton, 2010).

e Uso

Debido a las propiedades del hierro, en especial, la facilidad de formar
aleaciones con diversos metales, le permite ser utilizado principalmente en la construccion.
También es usado en la industria automotriz, transporte ferroviario, industrias de petroleo y
gas, la fabricacion de imanes, contenedores, maquinaria, equipos eléctricos, y una gran
variedad de utensilios (Newton, 2010).

e Efectos en la salud

El hierro es un micronutriente esencial para el crecimiento y desarrollo de
todos los organismos. El cuerpo humano necesita del hierro para producir las proteinas
hemoglobina y mioglobina, quienes estan encargadas de transporta y almacenar el oxigeno
en las células de nuestro cuerpo, asi como también para la produccién de otras proteinas y
enzimas. La ingesta de productos carnicos, huevos, higados, mariscos, verduras, cereales
de grano entero, pescados y frutas deshidratadas, elevan el contenido de hierro en el cuerpo
humano. Una deficiencia de hierro puede causar serios problemas en la salud de los seres
humanos. La principal enfermedad por deficiencia de hierro es la anemia, que es el
resultado de la disminucion de globulos rojos. Esta enfermedad causa fatiga, palidez,
susceptibilidad a las infecciones, dolores de cabeza y problemas cardiacos y respiratorios
(Krebs, 2006) (Newton, 2010).
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En cambio, un exceso de hierro en el organismo, por sobredosis de ingesta de
sustancias que contienen Fe, produce deterioro de la mucosa géstrica e intestinal, riesgo a
cancer e infarto, cirrosis hepética y formacion de tumores en los 6rganos del organismo.
Una de las enfermedades méas conocidas por acumulacion de Fe, es la hemocromatosis.
Esta enfermedad provoca que el organismo absorba mas cantidad de hierro del que se
necesita, acumulandose en los tejidos, en especial, en el corazon, higado y pancreas
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.4.5. Manganeso

El manganeso no se puede encontrar como un elemento puro en la naturaleza;
siempre se combina con oxigeno y/u otros elementos. Los minerales mas comunes de
manganeso son la pirolusita (MnO,), manganita (Mn**O(OH)), psilomelana
((Ba, H,0)2Mns010), y rodocrosita (MnCO3). La movilidad y solubilidad del manganeso
dependen principalmente del pH y del potencial Eh. Generalmente, el manganeso es
altamente mdvil y soluble en suelos con pH &cido y altos niveles de Eh, como es el caso de
los suelos bien aireados”, con pH menor a 5,5 (Newton, 2010) (Kabata-Pendias, 2011).

Por otro lado, los procesos microbiolégicos del suelo afectan directa o
indirectamente a la transformacion de los compuestos de manganeso, debido a que son
responsables de la oxidacion y reduccion de estos (Kabata-Pendias, 2011).

¢ Informacion basica

En la Tabla 10 se encuentra la informacion basica sobre el manganeso.

Tabla 10. Informacion bésica del manganeso.

Nombre Manganeso
Simbolo Mn
Numero atémico 25
Estado de oxidacion +2,+3,+4,+6,+7
Peso atomico relativo 54,938
Densidad a 20 °C 7,44 g/lcm®
Punto de fusion 1244 °C
Punto de ebullicién 1962 °C
Configuracion electronica [Ar] 3d° 45°

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El manganeso es resistente a los alcalis, pero es soluble en acidos. Es un metal
de color blanco grisaceo, brillante, duro y muy fragil, por tal motivo, no se puede
mecanizar en forma pura. Tiene propiedades magneticas, sin embargo, no es tan magnetico
como el hierro. Es un elemento moderadamente activo. Se oxida lentamente con el aire

> La aireacion del suelo se refiere al abastecimiento de oxigeno para el buen desarrollo de los
microorganismos y de las raices de las plantas que posee el suelo (Araucaria, 2005).


https://es.wikipedia.org/wiki/Bario
https://es.wikipedia.org/wiki/Agua
https://es.wikipedia.org/wiki/Manganeso
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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humedo para formar dioxido de manganeso (MnO,). Reacciona lentamente a bajas
temperaturas; por el contrario, reacciona rapidamente a altas temperaturas (Newton, 2010).

Existen cuatro formas alotrdpicas de manganeso, es decir, cada uno de sus
alotropos posee una estructura molecular diferente. Por consiguiente, cada aldtropo
presenta diferentes propiedades quimicas y fisicas. El alotropo alfa (a), el cual ocurre a
temperatura ambiente, y el alotropo beta (B), que mantiene la estructura del manganeso alfa
por encima de los 700 °C, son estables y proporcionan dureza al metal, evitando asi que
pueda ser deformado. Mientras que el alotropo gamma (), el cual ocurre a los 1070 °C, es
suave, flexible y facil de cortar. El alétropo delta (8) solo existe a temperaturas superiores a
1100 °C.

e Uso

El principal uso del manganeso se encuentra en la industria metallrgica, para
la fabricacion de acero. Aproximadamente del 90 % del manganeso producido se convierte
en aleaciones de acero. La adiccion de manganeso al acero proporciona dureza y tenacidad,
asi como también, resistencia a la corrosion. La aleacion mas comun es el ferromanganeso,
el cual es una combinacion de hierro, manganeso y carbono. Esta aleacion permite la
fabricacion de productos tales como herramientas, maquinaria pesada, vias férreas,
bovedas de banco, componentes de construccién y partes de automdviles. EXisten otras
aleaciones muy utiles como el silicomanganeso, aleacion de manganeso, silicio, hierro y
carbono, que debido a su elasticidad se utiliza para la fabricacion de resortes, flejes y
diversos componentes de motores; y la manganina, aleacion de cobre, manganeso y niquel,
que se utiliza para la fabricacion de resistencias eléctricas entre otros instrumentos
eléctricos (Newton, 2010).

e Efectos en la salud

El manganeso es un elemento nutricionalmente esencial para la buena salud en
plantas y animales, pero a su vez, potencialmente toxico. EI manganeso forma parte
multiples enzimas del organismo y a su vez, participa como activador de estas, controlando
el metabolismo de los carbohidratos, aminoacidos y colesterol. La deficiencia de
manganeso en el organismo, puede ocasionar desmineralizacion y pérdida de masa 0sea,
alteraciones en el sistema reproductor que dan lugar a la infertilidad, retraso del
crecimiento y alteraciones en el metabolismo de carbohidratos, proteinas y grasas
(Newton, 2010).

Un exceso de manganeso en el organismo, provocado por la ingesta de
alimentos y/o bebidas con altos niveles de concentracion de manganeso; o inhalacion de
polvos de manganeso, puede causar serios problemas de salud, como el deterioro de
organos vitales (higado, pulmones y cerebro). Este exceso de manganeso es transportado
directamente al cerebro, debido a que el higado ya no es capaz de metabolizarlo,
acumuléandose y ocasionando severos problemas neuroldgicos, como el manganismo
(desorden neuroldgico con sintomas similares a la enfermedad de Parkinson); problemas
respiratorios, incluyendo bronquitis aguda y disminucion de la funcién pulmonar; y cirrosis
hepética (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).
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1.4.6. Plomo

El plomo es un elemento toxico, pero muy util, que causa efectos nocivos para
los seres humanos, los animales y los ecosistemas. Se puede encontrar como un elemento
puro en la corteza terrestre, sin embargo, la mayor parte del plomo se extrae del mineral de
galena (PbS). Otros minerales comunes son: anglesita (PbSO,), cerusita (PbCOs3), Minio
(Pb3Qy), piromorfita (Pbs(PO4)sCl), y mimetita Pbs(AsO,4)sCl. Los minerales de plomo se
encuentran en Europa (Alemania, Rumania y Francia), Africa, Australia, México, Perd,
Bolivia y Canada. La biodisponibilidad de Pb depende principalmente del pH, que aumenta
en suelos acidos; del contenido de materia organica, pues sus propiedades de adsorcion
permiten que el Pb se acumule cerca de la superficie del suelo; y de la composicion
granulométrica, pues muestra una correlacién positiva con la fraccion granulométrica fina
(arcillas) (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007) (Kabata-Pendias, 2011).

¢ Informacion basica
En la Tabla 11 se encuentra la informacion béasica sobre el plomo.

Tabla 11. Informacion bésica del plomo.

Nombre Plomo
Simbolo Pb
NUmero atdbmico 82
Estado de oxidacion +2, +4
Peso atdmico relativo 207,2
Densidad a 20 °C 11,34 glem®
Punto de fusion 327,5°C
Punto de ebullicién 1740 °C
Configuracion electronica | [Xe] 4f** 5d™° 6s% 6p”

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El plomo es soluble en &cidos, principalmente en el acido nitrico. Es un
elemento sumamente toxico y por ende, peligroso para la salud los seres vivos. Es un metal
suave, ddctil y maleable, capaz de ser moldeado en diferentes formas como alambres finos,
laminas delgadas, tubos y polvo. Es resistente a la corrosion y un mal conductor de la
corriente eléctrica. Su alta densidad lo convierte en un excelente protector contra la
radiacion, incluyendo rayos X y rayos gamma (Krebs, 2006).

e Uso

Desde la década de 1960, el plomo se utilizo en la elaboracion de distintos
productos, tales como tuberias de agua y alcantarillado, techumbre, utensilios de cocina,
municiones, pintura, tabaco, aleaciones, entre otros. Sin embargo, la mayor parte de la
contaminacion por plomo se debid a su uso como aditivo antidetonante en la gasolina vy,
con el propdsito de reducir las emisiones de plomo en el ambiente, muchos de estos
productos ya no utilizan plomo para su fabricacion (Newton, 2010).

Uno de los usos actuales mas comunes del plomo es en la fabricacion de
baterias de arranque o también llamadas SLI (Starting, Lighting, Ignition), utilizadas en
automoviles y, donde gran parte del plomo utilizado en estos dispositivos puede ser



28

reciclado y utilizado de nuevo. Ademas, se utiliza en soldaduras, aleaciones, productos
quimicos, cables, pesos de plomo, y para muchos otros propdsitos, debido a sus
propiedades fisicas y quimicas (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

e Efectos en la salud

El plomo no es un elemento esencial para la vida y no tiene funcién conocida
en el cuerpo humano. Por el contrario, si se inhalan particulas de Pb y/o se ingieren
alimentos y liquidos contaminados con Pb, puede resultar altamente tdxico y causar serios
problemas de salud a corto y largo plazo. La poblacién adulta solo absorbe hasta el 10 %
de Pb del agua y de los alimentos, mientras que los nifios pueden absorber hasta el 50 %
debido a las diferencias fisiolégicas y metabdlicas. Las personas que trabajan en
fundiciones de Pb-Zn y minas, estan mas propensos a inhalar particulas que contienen Pb,
el cual se acumula en su organismo, por tal motivo, estan sujetos a constantes pruebas de
sangre y orina para determinar los niveles de plomo en su organismo.

El Pb absorbido se distribuye en la sangre, tejidos blandos, y en particular, en
los huesos y dientes, donde se puede acumular hasta el 90 % de Pb absorbido. El exceso de
Pb puede causar varios efectos en la salud tales como dafio a los sistemas nervioso,
reproductor, y digestivo; incremento de la presion sanguinea, disminucién de la produccién
de gldébulos rojos y por consiguiente, anemia; alteracion del desarrollo mental de los nifios
pequerios; dafios en los rifiones y cerebro; y cancer (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.4.7. Zinc

El zinc no se puede encontrar como un elemento puro en la naturaleza. Se
obtiene a partir de la refinacion de los minerales esfalerita y wurtzita; ambos son formas
polimérficas® del sulfuro de zinc (ZnS). También se obtiene de minerales tales como la
smithsonita ~ (ZnCQOg3), zincita (Zn0O), willemita  (Zny(SiO4)), hemimorfita
(Zn,4Si;0,(OH),-H,0) y franklinita ((Zn, Mn, Fe**) (Fe**, Mn®*"),0,). Comlnmente, los
minerales de zinc contienen en su estructura elementos traza como Pb, Cu, Ag y Cd, siendo
el Cd el elemento que mas se asocia con el Zn. La biodisponibilidad del zinc aumenta en
suelos calcareos y suelos organicos; por lo tanto, su movilidad se rige en base a los
parametros de textura, materia organica y pH (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007)
(Kabata-Pendias, 2011).

e Informacion bésica

En la Tabla 12 se encuentra la informacion basica sobre el zinc.

® Se dice que un material presenta polimorfismo si pueden coexistir estructuras cristalinas distintas
(Gonzales & Mancini, 2003).
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Tabla 12. Informacion béasica del zinc.

Nombre Zinc
Simbolo Zn
Numero atémico 30
Estado de oxidacion +2
Peso atdmico relativo 65,409
Densidad a 20 °C 7,14 g/cm®
Punto de fusion 419,6 °C
Punto de ebullicién 907 °C
Configuracion electrénica [Ar] 3d™ 4s°

Fuente: The history and use of our earth's chemical
elements: A reference guide (Krebs, 2006).

e Caracteristicas

El zinc es un metal anfotero por lo que puede disolverse tanto en cidos como
en alcalis fuertes. Es un metal ductil y maleable, capaz de ser moldeado en diferentes
formas como alambres finos, varillas, laminas delgadas, tubos y polvo. Es buen conductor
de la electricidad y del calor. El zinc no reacciona con el aire seco, sin embargo, reacciona
con aire humedo para formar carbonato de zinc. Este compuesto forma una fina capa sobre
la superficie evitando asi, una mayor corrosion (Newton, 2010) (Krebs, 2006).

e Uso

Debido a sus propiedades anticorrosivas, el zinc se utiliza principalmente en
el proceso de galvanizacion del acero y otros metales. Este proceso consiste en depositar
una fina capa de zinc sobre la superficie del metal subyacente con la finalidad de
protegerlo de la corrosion. El zinc también es ampliamente utilizado en la produccion de
aleaciones, siendo las principales el laton y el bronce. Estas aleaciones se utilizan en una
gran variedad de productos, tales como partes de automdviles, utensilios domésticos,
materiales de construccion, instrumentos musicales, accesorios de gasfiteria entre otros
(Newton, 2010) (Krebs, 2006).

e Efectos en la salud

El zinc es un micronutriente esencial para la buena salud en plantas, animales
y seres humanos. Desempefia diversas funciones fundamentales en los procesos
metabolicos del organismo, principalmente en la sintesis de las proteinas, carbohidratos y
produccion del acido desoxirribonucleico (ADN), por tal motivo, es esencial para el
crecimiento, el desarrollo y la reproduccién. La deficiencia de zinc en los seres humanos
puede provocar debilidad del sistema inmune, susceptibilidad a procesos infecciosos,
diarrea, infertilidad, retraso del crecimiento, alopecia, alteracion mental y alteracion del
gusto, olfato y ceguera nocturna (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007) (Newton, 2010).

Por otro lado, un exceso de zinc también puede originar serios problemas de
salud. Este exceso es provocado por la inhalacién de vapores y particulas de zinc,
principalmente en procesos industriales; y también por la ingesta excesiva de zinc en
suplementos dietéticos. La intoxicacion por zinc puede causar dolores de estdmago,
sequedad en la garganta, vomitos, debilidad, escalofrios, fiebre y sangrado (Krebs, 2006).






Capitulo 2
Muestreo y metodo analitico

2.1. Muestreo

En la Figura 14 se presenta la zona de muestreo, que corresponde a la sierra piurana,
muy cerca del distrito de Canchaque, provincia de Huancabamba, departamento de Piura,
en los alrededores de la zona de relaves de la ex-mina Turmalina.

»‘Muestreo inicio

Muestreo final
Muesfieg final

Muestiea.inicio

Figura 14. Zona de muestreo.
Fuente: Imagen de Google Maps.

La explotacion minera de cobre y molibdeno en la mina Turmalina se inicié en los
afios de 1961 por la compafiia minera Hochschild. Posteriormente, en los afios 1970, la
compafiia minera Perla S.A., que solo extraia cobre, trasladaba sus relaves sin control ni
tratamiento alguno, hasta una zona desértica y despoblada llamada “Pampa Quemada”.
Como consecuencia, se produjo el desborde de estos relaves generando conflictos
socioambientales con la comunidad de Canchaque y pueblos aledafios. Por tal motivo, sus
actividades cesaron en 1998 (Arellano, 2000).

La mina extrajo diversos especimenes de minerales, entre ellos: Arsenopirita
(AsS;Fe), Bornita (CusSsFe), Calcopirita (CuS;Fe), Cuarzo (SiO2), Molibdenita (MoS,),
Pirita (FeS,), Wolframita (WO4(Fe, Mn) y Turmalina, siendo este Gltimo el mineral mas
abundante del yacimiento (Bech, et al., 1997).
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Aunque se haya seleccionado esta zona por ser la misma que se ha muestreado en
1997 para el trabajo “Arsenic and Heavy metal contamination of soil and vegetation
around a copper mine in Northern Peru” (ver Anexo A), contra el cual se desea comparar
los resultados, los puntos de muestreo no son exactamente los mismos. En dicha zona se
puede ver aun los vestigios de algunas instalaciones de la ex-mina Turmalina, sefialandose
la zona a lo largo de la cual se ha realizado el muestreo.

Se extrajeron 5 muestras de suelos y 45 muestras de plantas siguiendo los protocolos
establecidos para este tipo de muestreo. Cabe resaltar que, en la presente investigacion,
solo se analizardn las muestras de suelo, mas no las muestras de plantas.

En el caso de los suelos se excavaron pequefias calicatas, 0 se tomd un perfil de ladera
ya que el terreno es bastante accidentado, previa limpieza de la superficie, a fin de evitar la
contaminacion superficial de la muestra. En lo posible, se tratd de tomar muestras de suelo
en contacto con las plantas que se muestrearon.

En el caso de las plantas se escogid los especimenes que cuentan con la mayor
cantidad de elementos requeridos para su caracterizacion y clasificacion boténica: raices,
tallos y flores, aunque por la época no todas contaban con estos componentes.

En la Figura 15 se incluyen algunos pasajes del muestreo descrito, asi como la
codificacion de las muestras de suelos y plantas: tareas de muestreo, muestras del suelo y
de las plantas.

Figura 15. Muestreo y codificacion de muestras de plantas y suelos.
Fuente: Elaboracion propia.

v
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2.2. Técnicas para el analisis de elementos traza

Las técnicas mas utilizadas para el analisis de elementos traza en extractos de suelos
contaminados son las espectrofotométricas. La espectrofotometria atomica se encarga de
medir la radiacion electromagnética absorbida o emitida por atomos libres del elemento de
interés cuando sus electrones experimentan transiciones entre niveles de energia atémica.
Durante la absorcion atomica, el &tomo del elemento de interés absorbe la energia en forma
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de fotones, provocando que sus electrones se promuevan a un estado excitado. Asimismo,
durante la emision atémica, los electrones que se encuentran en un estado excitado, emiten
el exceso de energia en forma de fotones.

Cada elemento en particular absorbe y/o emite luz a longitudes de onda caracteristicas
debido a las diferentes configuraciones electrénicas de los atomos de cada elemento. La
cantidad de luz absorbida y/o emitida es proporcional a la concentracion del elemento
presente (Alloway, 2013).

La espectrometria de absorcion atomica de llama o Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS), la espectrometria de absorcion atdmica electrotérmica con camara
de grafito o Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS) y la
espectrometria de emision atomica con plasma acoplado inductivamente o Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) son las técnicas més utilizadas.

La FAAS y la GFAAS son técnicas unielementales, sin embargo, la FAAS es la més
rapida y econdmica, con limites de deteccion que varian entre las partes por millon (mg/L),
mientras que la GFAAS tiene limites de deteccion que varian entre las partes por billon
(ug/L). Asimismo, la ICP- AES es un metodo multielemental, que presenta un costo
superior a los anteriores métodos.

Otras técnicas de costos méas elevados son la espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente o Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) el
cual posee un limite de deteccidn superior a las demas, y la espectrometria de fluorescencia
de rayos-X o X-Ray Fluorescence Spectrometry (XRFS) que permite el andlisis de
muestras sélidas sin necesidad de preparar un extracto de la misma (Gonzéles, Almendros,
& Alvarez, 2009).

2.2.1. La espectrometria de absorcion atomica

La espectrometria de absorcién atomica, o Atomic Absorption Spectrometry
(AAS), es una técnica que, por medio de la radiacion absorbida por el elemento traza de
interés, permite medir la cantidad de este en determinadas muestras. Este proceso consiste
en leer los espectros electromagnéticos producidos cuando la muestra es excitada por
radiacion. Debido a la configuracion electrénica de los atomos de cada elemento, la
energia absorbida generara longitudes de onda propias del elemento de interés. Esto
permite el analisis cualitativo y cuantitativo de una muestra (Garcia & Béez, 2012).

La AAS permite la determinacion de un solo elemento por anélisis. Su uso es
conveniente para estudios de un elemento determinado, como Cd, Cr, As y Pb, que
provocan efectos negativos en la salud de los seres vivos, incluso cuando estan presentes
en bajas concentraciones. Dependiendo del rango de concentracion de masa esperado y de
la cantidad de muestra disponible, el analisis se puede realizar mediante AAS de llama
(FAAS) o0 AAS de horno de grafito (GFAAS) (Zeiner, Rezi¢, & Steffan, 2007).

2.2.1.1. Espectrometria de absorcidn atomica de llama

La FAAS utiliza aire/acetileno (temperatura maxima de 2200 °C) u
Oxido nitroso/acetileno (temperatura maxima de 2900 °C) como combustible para generar
la llama que evaporara el disolvente y disociara la muestra en los &tomos que la componen.
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Una lampara de catodo hueco emitira la luz que pasara a través de una nube de atomos.
Dichos atomos de interés absorberan la luz y un detector medira las longitudes de onda de
la luz transmitida por la muestra (ThermoElemental, 2001). Un esquema de su
funcionamiento se puede observar en la Figura 16.

Para ciertos elementos, la temperatura o el tipo de llama utilizada es
un requerimiento de gran importancia. Si las llamas y las condiciones analiticas no son las
adecuadas, pueden ocurrir interferencias quimicas y de ionizacién. También se pueden
producir diferentes Ilamas utilizando diferentes mezclas de gases, dependiendo de la
temperatura deseada y la velocidad de combustion (Garcia & Béez, 2012).

Los compuestos de metales alcalinos, por ejemplo, y muchos
elementos como el plomo o el cadmio y metales de transicion como el manganeso o el
niquel, se atomizan con buena eficiencia con cualquier tipo de llama. Sin embargo,
elementos refractarios como V, Zr, Mo y B no reaccionan debido a que la temperatura
maxima alcanzada, incluso con la llama de N,O / acetileno, es insuficiente para
descomponer los compuestos de estos elementos (ThermoElemental, 2001).

Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS)

Lamp Flame Sample Monochromator Detector

Figura 16. Espectrémetro de absorcién atémica de llama.
Fuente: AAS, GFAAS, ICP or ICP-MS? Which technique should I use? (ThermoElemental, 2001).

2.2.1.2. Espectrometria de absorcién atébmica de horno de grafito

También conocida como espectrometria electrotérmica de absorcion
atomica o Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry (ETAAS), tiene el mismo
principio de medicion que la FAAS. La diferencia entre estas dos técnicas es que el analisis
GFAA, en lugar de usar una llama, usa un horno de grafito electrotérmico que calienta la
muestra a una temperatura de hasta 3000 °C (ver Figura 17). Las muestras se colocan
directamente en el horno de grafito, el cual se calienta eléctricamente en varios pasos para
secar la muestra, cenizas de materia organica y vaporizar los atomos del elemento de
interés.

La ventaja del horno de grafito es que el limite de deteccion es
aproximadamente hasta las partes por billén (ppb). Sin embargo, debido a la limitacion de
temperatura y al uso de cubetas de grafito, el rendimiento del elemento refractario sigue
siendo algo limitado (ThermoElemental, 2001).
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Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS)

Lamp Cuvette Monochromator Detector

Figura 17. Espectrometro de absorcidn atémica de horno de grafito.
Fuente: AAS, GFAAS, ICP or ICP-MS? Which technique should | use? (ThermoElemental, 2001).

2.2.2. Espectrometria de emision atomica con plasma acoplado inductivamente

La ICP-AES es una técnica que permite el analisis de multiples elementos, que
utiliza una fuente de plasma acoplada inductivamente para disociar la muestra en los
atomos o iones que la constituyen, excitdndolos hacia un nivel donde emiten luz de una
longitud de onda caracteristica. Un detector mide la intensidad de la luz emitida y asi,
calcula la concentracion del elemento en la muestra (ver Figura 18).

El plasma es un gas en el que los atomos y las moléculas presentes se han
ionizado, permitiéndole interactuar con los campos magnéticos mediante un acoplamiento
inductivo de campos magnéticos. (Sanchez, Luxan, & Frias, 1986). La mayoria de los
instrumentos de ICP-AES utilizan plasma de argdn que opera a una potencia de 0,5 kW 1,5
KW y una frecuencia de 27 MHz o0 40 MHz. La temperatura en el plasma varia entre los 7
000 °C y 10 000 °C, por tal motivo, hay una gran cantidad energia disponible para atomizar
con alta eficiencia, incluso los elementos mas refractarios.

Las principales ventajas de ICP-AES sobre las técnicas de absorcion atémica
son los limites de deteccion (6rdenes de magnitud inferiores que con las técnicas de AAS)
y la capacidad de realizar analisis de elementos mdltiples, convirtiéndose en la técnica
espectrométrica mas utilizada para medir elementos traza en suelos, plantas y otros
(Alloway, 2013).

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

(ICP-AES, or ICP)

—
——
P

Plasma Monochromator Detector

Figura 18. Espectometro de emisidn atomica por plasma acoplada inductivamente.
Fuente: AAS, GFAAS, ICP or ICP-MS? Which technique should | use? (ThermoElemental, 2001).
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2.2.3. Espectrometria de masa con plasma acoplado inductivamente

En la actualidad, la espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) es la técnica més utilizada para el analisis de elementos traza
debido a su velocidad de analisis, capacidad de analizar maltiples elementos y su limite de
deteccion en el rango de las partes por trillon (ppt) (Thomas, 2004).

La ICP-MS utiliza una fuente de plasma acoplada inductivamente para disociar
la muestra en los &tomos o iones que la constituyen. Estos a&tomos o iones pasan al
espectrometro de masas, donde se separan en funcidn de su relacion masa-carga atémica
mediante un analizador masas (ThermoElemental, 2001). Un esquema de su
funcionamiento se puede observar en la Figura 19.

Existe una gran variedad de analizadores de masas como el cuadrupolo, el
analizador de sector magnético, el analizador de tiempo de vuelo, el analizador trampa de
iones, el ciclotrén, entre otros, siendo el mas utilizado el cuadrupolo debido a su alto
desempefio.

El cuadrupolo consiste en cuatro varillas metalicas cilindricas o hiperbolicas
de igual longitud y didmetro, fabricados, en su mayoria, de acero inoxidable o molibdeno
Yy, a veces, con un recubrimiento ceramico para otorgar resistencia a la corrosion. A un par
de las varillas se le suministra corriente continua (DC), mientras que a las varillas opuestas
se les suministra corriente alterna (AC). Esto permitira conducir electrostaticamente a los
iones del elemento de interés por el centro de las cuatro varillas hasta el extremo, donde
emergera como pulso eléctrico convertido por el detector, encargandose asi de
cuantificarlos (Thomas, 2004).

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

C
e

Plasma Quadrupole Detector
Analyzer

Figura 19. Espectrometro de masas con plasma acoplado inductivamente.
Fuente: AAS, GFAAS, ICP or ICP-MS? Which technique should I use? (ThermoElemental, 2001).

2.2.4. Espectrometria de fluorescencia de rayos X

La espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRFS), a diferencia de las
demas técnicas de absorcion y emision atémica, no destruye la muestra durante el analisis,
manteniéndola intacta. Se utiliza en areas como la medicina forense, arqueologia,
numismatica o en el analisis de valiosas obras de arte, desde el punto de vista econémico,
histdrico, religioso o artistico, donde se requieren técnicas que permitan su analisis sin la
necesidad de deteriorarlas.
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La XRFS es una técnica que permite el analisis de multiples elementos. La
muestra es irradiada con rayos X procedentes, generalmente, de un tubo de rayos X o de
una fuente radiactiva, expulsando los electrones mas cercanos al nucleo de los atomos, este
ultimo queda en un estado altamente excitado e inestable. Para reestablecer su estabilidad,
los electrones de las capas adyacentes ocuparan el espacio vacante, generando una
diferencia de energia manifestada en forma de radiacion de rayos X, causados por el
traslado de un electrén de una capa superior a otra inferior. Este proceso de emision de
rayos X es conocido como fluorescencia de rayos X.

La energia de los rayos X emitida es convertida a una longitud de onda
especifica para cada elemento, permitiendo identificar los elementos presentes en la
muestra. Asimismo, la intensidad los rayos X son directamente proporcionales a la
concentracion del elemento, y dependiendo de la intensidad de la emisién o fluorescencia
se podré determinar la cantidad del elemento en la muestra (Meléndez, 2009).

Para realizar los andlisis cualitativo y cuantitativo de una muestra, existen dos
tipos de técnicas de fluorescencia de rayos X, dependiendo de la energia o la longitud de
onda de los rayos X emitidos: La fluorescencia de rayos X de dispersion de energia o
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF) que detecta la energia de los rayos X
emitidos, y la técnica de fluorescencia de rayos X de dispersiéon de longitud de onda o
Wavelength Dispersive X Ray Fluorescence (WDXRF) que detecta las longitudes de onda
de los rayos X emitidos (Meléndez, 2009).

En la WDXREF, la radiacién emitida por la muestra se difracta en diferentes
direcciones y un detector de silicio-litio (Si(Li)) se mueve para detectar rayos X con
diferentes longitudes de onda, también se pueden usar varios detectores en &ngulos fijos.
En cambio, en la EDXRF solo se usa un detector en combinacion con un analizador
multicanal. Los instrumentos EDXRF no tienen partes moviles y, por lo tanto, son mas
econdémicos que WDXRF, pero WDXRF generalmente ofrece una mejor resolucion
(Alloway, 2013).

2.3. Reactivos, materiales de laboratorio y método analitico

2.3.1. Reactivos

Los reactivos utilizados deben ser de calidad analitica para obtener resultados
mMAs precisos.

v Agua desionizada: Esta debe ser de calidad de grado 2 o mejor. En la Tabla
13 se muestran las especificaciones requeridas segin la Norma 1SO
3696:1987 Water for analytical laboratory use - Specification and test
methods.

Se utilizara el mismo lote de agua para toda la serie dada de determinaciones y
para las determinaciones en blanco.

v Acido clorhidrico (HCI) 12,0 M y densidad aproximada de 1,19 g/mL.
v’ Acido nitrico (HNO3) 15,8 M y densidad aproximada de 1,42 g/mL.
v’ Acido nitrico diluido 0,5 M.
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v'Soluciones patrén de 1000 ppm y soluciones intermedias de trabajo de 100
ppm en medio acuoso.

Tabla 13. Clasificacion del agua de acuerdo a sus caracteristicas fisico-quimicas.

Pardmetro Grado 1 Grado 2 Grado 3
Valor de pH a 25 °C 50-75
Conductividad pS/cm a 25 °C, max 0,1 1,0 5,0
Materia oxidable. Contenido de oxigeno max. en mg/L N/A® 0,08 0,4
Absorbancia a 254 nm y 1 cm de longitud de trayectoria 0.001 001 -

Optica, unidades de absorbancia, max.

Residuos tras la evaporacién al calentar a 110 °C

. N/A 1 2
mg/kg, max.
Contenido de silice (SiO,) max. en mg/L 0,01 0,02
# No aplica.

Fuente: Instituto Nacional de Investigaciones en Metrologia de Cuba (Medina, Valdés, & Gémez, 2010).

2.3.2. Material de laboratorio
Los materiales a utilizar se detallan a continuacion:

v'Rodillo de vidrio para disgregar muestras.

v/ Tamiz: con abertura de malla de 0,150 mm preferentemente hecho de nailon.

v' Desecador: capacidad de 2 litros.

v Matraz de reaccion de junta conica: capacidad de 250 mL.

v’ Refrigerante de reflujo de bolas de junta de vidrio conica.

v'Hornilla eléctrica.

v"Embudo de vidrio.

v’ Fiola o matraz aforado: capacidad de 100 mL.

v Papel filtro: sin cenizas, con tamafio de poro de 8 um y de diametro de 150
mm.

Los instrumentos de vidrio empleados para la realizacion del analisis deberan
ser limpiados por inmersion en acido nitrico diluido (0,5 M) durante un minimo de 6 horas,
y luego, se debe enjuagar con agua desionizada.

2.3.3. Método analitico

Para el andlisis cuantitativo de los elementos traza: aluminio, cadmio, cobre,
hierro, manganeso, plomo y zinc, se hara uso del espectrofotometro de absorcion atomica
de llama (aire/acetileno) Perkin EImer 1100 B, tal como se describira en el apartado 3.3.

2.4. Adecuacion de la norma espafiola UNE 77322

2.4.1. Introduccion y fundamento

Esta norma determina un método para la extraccion de elementos traza,
mediante el uso de agua regia, de suelos con contenido de carbono organico inferior al 20
% (m/m), (relacion_masa/masa); Si el porcentaje es mayor, se le trata con adicion de acido
nitrico adicional. Este proceso de digestion servird para la determinacion de elementos
traza utilizando las técnicas de espectrometria atbmica convenientes (AENOR, 2003).
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Posterior al pre-tratamiento de las muestras de suelo establecido en la Norma
UNE 77303 (AENOR, 1997), se da inicio al proceso de extraccion de los elementos traza
dejando la muestra en reposo con una mezcla de los &cidos clorhidrico y nitrico durante 16
horas a temperatura ambiente. Seguidamente, se realizara el proceso de ebullicion bajo
reflujo durante 2 horas. El extracto obtenido es filtrado y llevado a volumen con &cido
nitrico diluido. El contenido de elementos traza presentes en el extracto puede
determinarse mediante métodos de espectrometria de absorcion atémica: FAAS, GFAAS u
otras.

2.4.2. Procedimiento

Se procede a triturar la muestra, secada previamente al ambiente durante 24
horas, y se tamiza en una malla de 150 um o 0,150 mm hasta obtener una submuestra de
aproximadamente 20 gramos. Luego, con el apoyo de una balanza con precision de
0,0001 g, se colocan 3 g de la submuestra en un matraz de reaccion de junta conica de 250
mL y se humedece con agua desionizada (entre 0,5 mL y 1,0 mL), se afiaden 21 mL de
acido clorhidrico seguido de 7 mL de &cido nitrico, gota a gota para reducir la formacién
de espuma. Esta mezcla se deja en reposo durante 16 horas a temperatura ambiente, esto
permitird una lenta oxidacion de la materia organica del suelo (ver Figura 20).

Figura 20. Digestion de la muestra T1.
Fuente: Elaboracion propia.

Se debe tener en cuenta que esta cantidad de agua regia es suficiente solo para la
oxidacion de 0,5 g de carbono orgénico. Si existieran mas de 0,5 g de carbono orgénico, en
los 3 g de la submuestra, se adiciona 1 mL extra de &cido nitrico por cada 0,1 g de carbono
orgénico de exceso. No se afiade, en ningun caso, mas de 10 mL de acido nitrico. Se deja
desarrollar la reaccion antes de continuar.

Finalizadas las 16 horas de reposo, se conecta el refrigerante de reflujo al
matraz, y se eleva lentamente la temperatura de la mezcla hasta la ebullicion con reflujo
(ver Figura 21). Este proceso demora 2 horas, pero se debe asegurar que la zona de
condensacion sea menor que I/3 de la altura del refrigerante; después, se deja enfriar.
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Figura 21. Ebullicion de la muestra T1.
Fuente: elaboracion propia.

Se lava el refrigerante del reflujo con 10 mL de &cido nitrico diluido, dejando
escurrir en el matraz de reaccién; luego se desmonta y se deja reposar con la finalidad de
que se deposite la mayor parte del residuo insoluble. Cuidadosamente, se decanta sobre un
papel de filtro el sobrenadante libre de sedimentos, recogiendo el filtrado en una fiola de
100 mL. Se lava el residuo insoluble en el papel de filtro con 10 mL de &cido nitrico
diluido como méaximo. Este filtrado se junta con el primero y se lleva a volumen con &cido
nitrico diluido (ver Figura 22).

Figura 22. Filtraién y obtencién dei exracto de la muestra T1.
Fuente: Elaboracion propia.
Este extracto sirve para analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos traza,

mediante el uso de cualquiera las técnicas de espectrometria atbmica, como el FAAS o el
GFAAS (AENOR, 2003).

Los reactivos y materiales de laboratorio a utilizar fueron descritos en los
apartados 2.3.1y 2.3.2.



Capitulo 3
Desarrollo experimental

3.1. Preparacion de las muestras

Para empezar esta investigacion se colectaron cinco muestras del suelo de la zona de
estudio, descrita en 2.1, y se codificaron como T1, T2, T3, T4 y T5. Cada muestra, de
aproximadamente 10 kg, se ha tomado teniendo en cuenta de que debe ser representativa
de la zona muestreada (ver Figura 23).

b e

Figura 23. Muestra representativa T4,
Fuente: Elaboracion propia.

En primer lugar fueron puestas a secar en laboratorio al aire libre, a temperatura
ambiente y durante 24 horas. Posteriormente, con la ayuda de un rodillo de vidrio, se
procedio a disgregar las muestras y a tamizarlas en un tamiz de nailon, con abertura de
malla de 0,150 mm, para separar los componentes organicos e inorganicos de gran tamafio
(ver Figura 24). Previo a este proceso, se lavaron los instrumentos utilizados con &cido
nitrico diluido y se enjuagaron con agua desionizada, a fin de eliminar eventuales
contaminantes.
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Figura 24. Muestra molida y tamizada.
Fuente: Elaboracion propia.

Para la extraccion de la fraccion representativa de cada muestra, se procedid a
reducirlas por el método de cuarteo hasta obtener submuestras representativas de 100 g
cada una (ver Figura 25). Luego, se procedio a determinar los parametros edaficos y fisico-
quimicos de cada submuestra, tales como el pH, la conductividad eléctrica, la materia

organicay la textura.
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Figura 25. Reduccion de la muestra T5 por el método de cuarteo.
Fuente: Elaboracion propia.

3.1.1. Determinacion del pH y la conductividad eléctrica

El pH es una de las propiedades fisco-quimicas mas importante del suelo que
determina la solubilidad y disponibilidad de nutrientes para las plantas, asi como también,
la actividad de los microorganismos, los cuales se encargan de mineralizar la materia
organica, descomponiéndola y contribuyendo a la gradual liberacion de nutrientes para las
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planta; asimismo, determina la biodisponibilidad de elementos traza toxicos en el suelo
(Ramirez, 1997).

Segun los valores de pH se puede clasificar el suelo en acido, neutro o basico.
Un suelo fuertemente acido es aquel que tiene un pH menor que 5,0, esto indica que
presenta escasez de bases. Un suelo moderadamente acido es aquel que tiene un pH que
varia de 5,0 a 6,0, esto indica una moderada deficiencia de bases. Un suelo ligeramente
acido es aquel que tiene un pH mayor que 6,0 y menor que 7,0. Un suelo neutro es aquel
que tiene un pH de aproximadamente 7,0. Un suelo basico es aquel que tiene un pH mayor
a 7,0. Un suelo alcalino es aquel que tiene un pH es mayor a 8,5 (Huerta, 2010).

Uno de los factores que provocan la acidez en el suelo es la descomposicion de
la materia organica formando acidos organicos tales como el &cido carbonico (H,COs3), y
acidos inorganicos, tales como el acido sulfarico (H,SO,4) y el éacido nitrico (HNO3)
(Huerta, 2010).

La disminucion de pH facilita la solubilidad de los elementos traza, que
aparecen como cationes libres. Valores bajos de pH, entre 2,0 y 3,0, causan una
considerable liberacion de Fe, Al y Mn y de otros elementos traza, que en altas
concentraciones pueden llegar a ser altamente tdxicos.

En condiciones oxidantes y aerdbicas se favorece la mineralizacion de la
materia organica y, por lo tanto, favorece la liberacion de elementos asociados a la materia
orgénica, aumentando la movilidad de elementos como Hg, Zn, Pb, Cu y Cd (Hooda,
2010).

Por otro lado, la salinidad es importante para determinar la calidad del suelo,
pues el exceso de sales afecta el rendimiento de los cultivos, la disponibilidad de nutrientes
para las plantas y la actividad de los microorganismos en el suelo (USDA, 2014). La
conductividad eléctrica es una medida de la concentracion de sales solubles (salinidad)
presentes en el suelo.

El incremento de la concentracion de sales solubles en el suelo, facilita y
aumenta la movilizacion y retencion de los elementos traza, debido a que se originaria un
intercambio idnico de estos elementos con los cationes sodio (Na*) y potasio (K*), dando
lugar a que estos elementos puedan formar compuestos estables con los aniones cloruro

(CI") y sulfatos (SOf). Los elementos traza mas propensos a formar estos compuestos son
el Pb, Zn, Cu, Cd y Hg (Galan & Romero, 2008). Se recomienda que la conductividad
eléctrica del suelo sea menor a 1 dS/m (Barbaro, Karlanian, & Mata, 2018).

En esta investigacion, el pH y la conductividad eléctrica se determinaron por el
método de extraccion de pasta saturada o Saturated Paste Extract (SPE), el cual consiste
en saturar la muestra de suelo con agua desionizada, y dejarlo reposar durante 30 minutos
(ver Figura 26). Posteriormente, se filtra la muestra con ayuda de una bomba de vacio,
extrayendo asi, una solucién o extracto saturado que contiene una pequefia fraccion de los
nutrientes presentes en cada muestra de suelo. Con ayuda de un pH-metro y un
conductimetro se determinan el pH y la conductividad eléctrica.



44

Figura 26. Saturacion de muestra con agua desionizada.
Fuente: Elaboracidn propia.

Para determinar el pH se utiliz6 un medidor de pH portatil, marca WTW modelo 3210
(ver Figura 27) y una sonda de medicion de pH de electrodo de gel con sensor de
temperatura, marca WTW modelo SenTix 41 (ver Figura 28).

—

Figura 27. Medidor de pH WTW 3210.
Fuente: Catélogo de instrumentos de medicion (LambdaTech, 2014).

pH-Electrode SenTix 41
pH 0. 1470, 80°C/ 3 moll KC!

Figura 28. Electrodo WTW Sentix 41.
Fuente: Catalogo de instrumentos de medicion y accesorios (WTW, 2018).
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Para determinar la conductividad se utiliz6 un conductimetro portatil, marca WTW
modelo Cond 3210 (ver Figura 29), y un electrodo de conductividad marca WTW modelo
TetraCon 325 (ver Figura 30).

Figura 29. Conductimetro WTW Cond 3210.
Fuente: Catalogo de instrumentos de medicion y accesorios
(WTW, 2018).

Figura 30. Electrodo WTW TetraCon 325.
Fuente: Catélogo de instrumentos de medicion y accesorios
(WTW, 2018).

3.1.2. Determinacién de la materia organica y carbono organico

La materia organica es considerada como uno de los principales indicadores de
calidad de suelo debido a su efecto positivo sobre las propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas, y el abastecimiento de nutrientes, los cuales mejoran la fertilidad del suelo
(Eyherabide, Sainz, Barbieri, & Echeverria, 2014). Comprende la fraccion orgéanica que
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incluye residuos vegetales y animales en diferentes estados de descomposicion, tejidos y
células de organismos que viven en el suelo asi como sustancias producidas por los
organismos del suelo (Huerta, 2010).

La materia organica influye en la disponibilidad de elementos traza en el suelo,
debido que contribuye positivamente a la capacidad de adsorcion de los suelos,
permitiendo retener mayor cantidad de elementos traza (Zeng, et al., 2011). Estos enlaces
quimicos generan la liberacion de hidrogeniones (H™), por tal motivo, se produce la
disminucion del pH en el suelo, permitiendo la movilizacion de los elementos traza y, a su
vez, aumentando su solubilidad y por ende su biodisponibilidad, generando riesgos de
contaminacion (Garcia, Moreno, Hernandez, & Polo, 2002).

La materia organica y el carbono organico se determinaron por el método del
acido cromico basado en la calefaccion espontanea por dilucion del H,SO4 0 método de
Walkley-Black (Jackson, 1982), el cual consiste en la oxidacion de la materia organica de
la muestra mediante el calor generado por la reaccion del dicromato de potasio con &cido
sulfarico concentrado. En este proceso se produce una reduccion del dicromato,
equivalente al contenido de C que es oxidado y el dicromato residual es luego titulado con
sal ferrrosa o sal de Mohr (ver Figura 31) (Eyherabide, Sainz, Barbieri, & Echeverria,
2014).

Figura 31. Titulacion del dicromato de potasio.
Fuente: Elaboracién propia.

3.1.3. Determinacioén de la textura

La textura es una propiedad fisica del suelo, determinada por la distribucion y
el tamafio de las particulas minerales inorgénicas que contiene en su estructura. Las
particulas se clasifican, de acuerdo al tamafio del grano, en arena (entre 0,05 mm y 2 mm),
limo (entre 0,002 mmy 0,05 mm) y arcilla (menores a 0,002 mm) (Huerta, 2010).
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Los suelos arenosos se caracterizan por el gran tamafio de los poros entre
particulas y su alta permeabilidad, lo que le permite el facil movimiento del aire y drenaje
del agua. (Rucks, Garcia, Kaplan, Ponce de Leon, & Hill, 2004). Esto impide la retencion
de elementos traza y por ende facilita su movilidad, dando lugar a una posible
contaminacion del nivel freatico, comprometiendo aguas subterraneas. (Galan & Romero,
2008).

Los suelos limosos se caracterizan por tener una buena capacidad de retencion
de agua y de adsorcion de elementos traza; sin embargo, en menor proporcién que los
suelos arcillosos (Rucks, Garcia, Kaplan, Ponce de Ledén, & Hill, 2004). Los suelos
arcillosos, en cambio, tienen una gran capacidad de adsorcién de elementos traza, debido a
que las particulas de arcilla, provenientes de una gran diversidad de minerales, atraen y
retienen cationes, facilitando el intercambio i6nico. Se caracteriza también, por su alta
impermeabilidad, que impide el flujo de aire y agua (Huerta, 2010).

La textura se determind por el método hidrométrico estandarizado segun la
Asociacién Americana de Ensayo de Materiales (American Society for Testing and
Materials, ASTM) 152H, el cual consiste en la determinacion cuantitativa de la
distribucién de tamafios de las particulas mediante el uso un hidrémetro de suelo de vidrio
de borosilicato o densimetro de Bouyoucos, construido segln la norma ASTM 152H (ver
Figura 32), con el fin de hallar el porcentaje de limo, arcilla y arena presente en una
muestra (Rojas, 2016).

wgw‘/

Figura 32. Equipo para el analisis de la textura.
Fuente: Elaboracion propia.

3.2. Digestion de las muestras

Para la extraccion de los elementos traza de cada submuestra representativa, se realiz6
el procedimiento descrito en la seccién 2.4.2 por duplicado, utilizando la digestion con
solucién de agua regia tal como lo indica Noma Espafiola UNE 77322 (AENOR, 2003),
compuesta por una mezcla de &cidos concentrados nitrico y clorhidrico en una proporcion



48

de 3:1. Esta solucion es ampliamente utilizada ya que disuelve la mayoria de los
constituyentes del suelo, a excepcién de aquellos que estan fuertemente enlazados a los
minerales de silicato (Eyherabide, Sainz, Barbieri, & Echeverria, 2014).

3.3. Analisis por espectrometria por absorcion atomica (AAS)
La cuantificacion de los elementos traza se realizo con la técnica de espectrometria de

absorcion atémica de llama (FAAS), utilizando un espectrofotometro marca Perkin-Elmer
modelo 1100B (ver Figura 33).

o 2

Figura 33. Esectrofotémetro Perkin-Elmer 1100B.
Fuente: Elaboracion propia.

Se emplearon lamparas de catodo hueco (LCH) para cada uno de los elementos
medidos (Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn); ajustando los pardmetros de intensidad de
corriente y mezclas de combustible comburente de acuerdo a las especificaciones del
manual del instrumento. La mezcla mas frecuente fue aire/acetileno 8:1 (L/min); para el
caso del aluminio, se utilizo la relacion 6xido nitroso/acetileno 6:6,5 (L/min).
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El uso del flow spoiler e impact bead (dispositivo usado para reducir el tamafio de las
gotitas) depende de la cantidad esperada del elemento y de la longitud de onda, tal como lo
indican las especificaciones del manual de instrumento.

Se diluyeron las muestras que exhibieron una alta concentracion, con la finalidad de
que el intervalo de concentraciones se encuentre dentro de la curva de calibracion.

En la Tabla 14 se presentan las condiciones del instrumento para la lectura de cada
elemento.

Tabla 14. Condiciones estandar para la lectura de cada elemento.

Longitud | Limite de Estandar Estandares de
Elemento | deonda deteccidon | de chequeo calibracion Llama
(nm) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 309,3 1,100 5,00 50-10,0 oxido nitroso / acetileno
Cd 228,8 0,016 0,75 05-1,0 aire / acetileno
Cu 324,8 0,077 4,00 25-5,0 aire / acetileno
Fe 248,3 0,100 5,00 4,0-8,0 aire / acetileno
Mn 279,5 0,030 1,50 25-5,0 aire / acetileno
Pb 217,0 0,079 4,00 25-5,0 aire / acetileno
Zn 213,9 0,018 1,00 25-5,0 aire / acetileno

Fuente: Elaboracion propia.

Los estandares que se seleccionaron para la elaboracion de las curvas de calibracion
estan dentro del rango lineal para cada uno de los elementos cuantificados en las longitudes
de onda utilizada, tal como se indica en el manual del instrumento.






Capitulo 4
Discusion de resultados

Los resultados de los andlisis fisico-quimicos de las muestras recogidas, se
presentan en la Tabla 15. Estos resultados indican que las cinco muestras corresponden a
suelos franco arenosos, cuyo pH va de neutro a fuertemente acido. Ademas, poseen buena
capacidad de intercambio i6nico y un elevado contenido de materia organica.

Tabla 15. Resultados de los analisis fisico-quimicos de las muestras de suelos.
Conductividad Materia Carbono

o L - Arena Arcilla Limo
Muestra pH eléctrica organica organico %) %) %)
(uS/cm) (%) (%)

Tl 6,23 366 9,99 5,80 70,40 17,40 12,20
T2 7,61 1024 8,00 4,64 69,36 16,37 14,27
T3 6,9 1038 8,08 4,69 70,33 16,38 13,29
T4 4,71 473 7,87 4,57 71,35 15,87 12,78
T5 4,68 390 2,12 1,23 67,63 17,58 14,78

Fuente: Elaboracion propia.

En la Tabla 16 se muestran las concentraciones promedio de los elementos traza
extraidos mediante la digestion con solucion de agua regia, de las muestras de suelo
extraidas para la presente investigacion.

Tabla 16. Concentraciones promedio de los elementos traza, en ppm y en porcentaje, de las
muestras de suelos.

ppm (mg/kg) %

Muestra Cd Cu Mn Pb Zn Al Fe
T1-Prueba* 2,29 1122,57 598,94 128,28 163,64 4,05 4,17
T1 2,31 1205,83 627,69 131,33 165,18 4,05 4,27

T2 3,64 3943,66 512,05 162,08 271,52 3,71 4,50

T3 4,20 4129,61 660,72 429,43 446,00 3,38 4,79

T4 2,31 718,55 238,48 214,75 140,40 2,56 5,04

T5 1,98 644,19 261,19 154,86 140,41 3,13 4,31
Promedio 2,79 1960,73 483,18 203,45 221,19 3,48 4,51

*Primer ensayo realizado a fin de probar el procedimiento.
Fuente: Elaboracion propia.

En las Tablas 15 y 16 se puede observar que la concentracion de los elementos
traza se ve influenciada por la materia organica del suelo, el pH y la conductividad
eléctrica. Dichos parametros facilitan la retencion de los elementos traza en la capa
superficial del suelo; sin embargo, por tratarse de suelos franco-arenosos, tipo de suelo que
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impide la retencion de trazas e incrementa su movilidad hacia los niveles mas bajos del
suelo, existe una alta probabilidad de contaminacién del nivel freatico.

Los resultados mostrados en la Tabla 16, son similares a los resultados obtenidos en
la publicaciéon Arsenic and Heavy metal contamination of soil and vegetation around a
copper mine in Northern Peru (Bech, et al., 1997) del anexo A, mostrados en la Tabla 17.

Tabla 17. Concentraciones promedio de los elementos traza, en ppm Yy en porcentaje,
reportadas en la publicacion de 1997.

ppm (mg/kg) %
Muestra Cd Cu Mn Pb Zn Al Fe
S1 8,90* 69,00* | 213,00 196,00 56,00* | 9,14 5,95
S2 125,00 1874,00 356,00 285,00 224,00 6,66 5,09
S3 183,00 801,00 714,00 156,00 235,00 5,25 4,05
S4 352,00 5270,00 965,00 194,00 772,00 0,91 4,14
S5 499,00 2118,00 317,00 341,00 284,00 4,93 5,80
S6 201,00 1549,00 508,00 87,00 276,00 1,10 2,81
Promedio 272,00 2322,40 512,17 209,83 358,20 4,67 4,64

* No se incluyen en el promedio por presentar una elevada desviacion.

Fuente: Arsenic and Heavy metal contamination of soil and vegetation around a copper mine in Northern
Peru (Bech, et al., 1997).

Las concentraciones de Al encontradas en las muestras se encuentran dentro del
rango tipico de este elemento, que va de 1 % al 30 % (10 000 ppm a 300 000 ppm); pero,
en comparacién a la concentracion promedio hallada en la publicacion de 1997, la
concentracion promedio de Al ha disminuido en 25,45%. Ademas, el Al, debido a su
comportamiento anfotero, es altamente soluble en medios fuertemente &cidos (pH < 5,0) y
fuertemente basicos o alcalinos (pH > 8,5); por tal motivo, las concentraciones de
aluminio en las muestras de suelo T1, T2 y T3 no se consideran potencialmente toxicas; sin
embargo, las concentraciones halladas en las muestras T4 y T5, cuyo pH es fuertemente
acido, se pueden considerar como potencialmente toxicas.

Las concentraciones de Fe se encuentran dentro del rango tipico para este elemento,
que va del 2 % al 5 % (20 000 ppm a 50 000 ppm); pero, en comparacion con los
resultados presentados en la publicacion de 1997, la concentracion promedio del Fe ha
dismuido en 2,73 %. Estas concentraciones no son consideradas potencialmente toxicas
para el ecosistema de la zona; aunque, si se considera que el Fe tiene la capacidad de
formar compuestos con otros metales, inclusive con aquellos que se consideran toxicos
(véase 1.4.4), puede tener un impacto ambiental significativo.

Segun la Agencia de Proteccion Ambiental, mas conocida por sus siglas en inglés
US EPA (ver Tabla 18), las concentraciones de Mn, halladas en la presente investigacion,
no son consideradas toxicas para los mamiferos y las aves, pero, puede afectar la salud de
las plantas. Las muestras de suelo T1, T2 y T3 arrojan valores de Mn de hasta 200 % por
encima del limite ecoldgico para las plantas. La concentracion promedio de Mn,
comparada con la encontrada la publicacion de 1997, ha disminuido en 5,66 %.

Las concentraciones de Zn encontradas en las muestras no representan ningdn
riesgo para los seres humanos, pero si para el ecosistema de la zona. Estas concentraciones,
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superan los estandares ecoldgicos determinados por la US EPA para las plantas, mamiferos
y aves. Las mayores concentraciones de Zn se encuentran en las muestras T2 y T3, las
mismas que poseen mayor conductividad electrica o salinidad. Tomando como referencia
la muestra T3, dicho suelo supera lo permitido para las aves, los mamiferos y las plantas en
870 %, 465 % y 179 % respectivamente. Respecto a la publicacion de 1997, la
concentracion promedio de Zn ha disminuido en 38,25 %.

La concentracion de Cu de todas las muestras es elevada. Esta, supera los
estandares ecoldgicos aceptables establecidos por la US EPA mostrados en la Tabla 18.
Las muestras T2 y T3 son las que exhiben mayor concentracion de Cu, las mismas que
tienen mayor concentracion de sales solubles y materia organica. Tomando como
referencia la muestra T3, la concentracion de Cu supera los estandares aceptables para las
aves, mamiferos y plantas en 14 648 %, 8327 % y 5800 % respectivamente. En
comparacion con la publicacion de 1997, la concentracion promedio del Cu ha disminuido
en 15,57 %.

Tomando en cuenta que el area de estudio es de uso agricola, las concentraciones
de Cd y Pb encontradas en estos suelos son superiores a los estandares establecidos en el
Decreto Supremo 011-2017 del Ministerio del Ambiente (Cd = 1,4 ppm y Pb = 70 ppm).
La muestra de suelo T3 posee mayores concentaciones de estos elementos, excede en 200
% y 513 % lo establecido para el Cd y Pb espectivamente. En comparacion con los
resultados de la publicacion de 1997, la concentracion promedio de Cd y Pb ha disminuido
en 98,98 % y 3,04 % respectivamente.

Los estandares ecologicos de Cd y Pb determinados por la US EPA para mamiferos
y aves son significativamente menores a los estandares establecidos para las plantas e
invertebrado (ver Tabla 18); sin embargo, estos Gltimos son de gran importancia para las
comunidades aledafias porque se dedican a la crianza y comercializacion de aves de corral,
ganado y productos derivados de estos; pero también forman parte de su cadena
alimenticia, siendo esto un gran riesgo para su salud. La venta de sus productos, ain siendo
expendidos por mecanismo legales, no asegura su calidad e inocuidad, responsabilidad de
los gobiernos locales, los que normalmente no pueden verifican el cumplimiento del
normatividad asociada a la seguridad alimentaria.

Tabla 18. Estandares ecoldgicos de los suelos determinados por la US EPA, en ppm.

Cd Cu Mn Pb Zn
Mamiferos 0,36 49,00 4000 56,00 79,00
Aves 0,77 28,00 4300 11,00 46,00
Plantas 32,00 70,00 220 120,00 160,00
Invertebrados 140,00 80,00 440 1700,00 120,00

Fuente: United States Environmental Protection Agency (US EPA, 2016)

En la Figura 34 se representa graficamente las diferencias entre las concentraciones
medidas en la presente tesis y aquellas medidas en la publicacién Arsenic and Heavy metal
contamination of soil and vegetation around a copper mine in Northern Peru (Bech, et al.,
1997), mostrada en el anexo A.

Las concentraciones de los elementos traza analizados en la presente investigacion,
han disminuido a lo largo de los afios, posiblemente por el efecto fitorremediador de las
plantas de la zona, asi como también, por las propiedades edéaficas del suelo.
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Figura 34. Diagrama comparativo entre los resultados obtenidos en 1997 y la presente investigacion.
Fuente: Elaboracion propia.




Conclusiones

El uso de reactivos que cumplen con los requisitos de pureza exigidos y la correcta
eleccion de los materiales y equipos de laboratorio, brindados por el Laboratorio de
Quimica de la Universidad de Piura, permitieron el éxito de la adecuacion de la norma
UNE 77322, lograndose extraer y analizar los elementos traza de las muestras en estudio.

Se esperaba que, en comparacion con los resultados encontrados en 1997, exista una
ligera disminucién de los elementos traza: Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn, posiblemente
originada por la mineralizacion de la materia organica. Esta disminucion también puede
deberse a la capacidad de adsorcion y absorcion de las plantas, y a la probabilidad de que
exista contaminacion del nivel freatico que comprometeria las aguas subterraneas, por
tratarse de suelos franco arenosos.

Los elementos traza como el Al para las muestras T4 y T5 son potencialmente
toxicas por presentar pH fuertemente &cido. EI Fe, aunque esté presente en un rango
tipico, su capacidad para formar compuestos con otros metales puede tener un impacto
ambiental significativo. El Mn y el Zn no poseen concentraciones toxicas para los seres
humanos, pero si puede afectar el ecosistemas; el Mn aungue no es toxico para las aves y
los mamiferos, si afecta la salud de las plantas. EI Cu supera los estandares establecidos
por la US EPA, aln cuando su concentracién ha disminuido en 15,57 % respecto a la
investigacion de 1997; también, las concentraciones de Cd y Pb superan los estandares
establecidos.

La concentracion anomala de elementos traza como el Cd, Cu y Pb, evidencia gque se
han realizado actividades mineras en zonas aledafias, particularmente, la extraccion de
metales no ferrosos.

Las concentraciones resultantes, inclusive menores a las de la publicacion “Arsenic
and Heavy metal contamination of soil and vegetation around a copper mine in Northern
Peru” mostrada en el anexo A, suponen un potencial riesgo al ecosistema de la zona y por
ende, a las comunidades aledafias; mismas que se dedican a la crianza de aves de corral y
de ganado; al cultivo de frutos y vegetales; y a la comercializacion de productos derivados
de estos, productos que a su vez, forman parte de su régimen alimenticio. La
comercializacion de sus productos, aun siendo expendidos por mecanismos legales, no
asegura su calidad e inocuidad, recayendo responsabilidad en los gobiernos locales, los que
comtnmente no verifican el cumplimiento del normatividad asociada a la seguridad
alimentaria.






Recomendaciones

El anélisis desarrollado en esta investigacién es muy util para conocer el impacto
ambiental que ocasionan en el suelo las diferentes actividades productivas y extractivas de
la region (mineras, petroleras, agricolas, pesqueras, etc.). Se recomienda su uso para
determinar el nivel de contaminacion del suelo y evaluar los posibles métodos de
remediacién ambiental, y asi, mejorar los procedimientos de extraccion, transformacion y
distribucion de los recursos naturales y derivados.

Se recomienda el uso de la espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS). Este método no se ejecutd en esta investigacion por ser muy
costoso; pero, para una investigacion a detalle, permite el rapido analisis de mdltiples
elementos con limites de deteccion en el rango de las partes por trillon (ppt).

Se recomienda realizar investigaciones similares a esta, pero asociadas al estudio de
métodos de remediacion de suelos contaminados, indispensables para reducir los riesgos de
contaminacion y lograr que el suelo esté apto para desarrollar otras actividades como las
actividades agricolas. Las técnicas de remediacion de suelos mas utilizadas a nivel mundial
son la de inmovilizacion, lavado de suelo y fitorremediacion.
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Anexo A: Arsenic and Heavy metal contamination of soil and vegetation
around a copper mine in Northern Peru (Bech, et al., 1997).
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Abstract

At present, very little information is available on cither the environmental impact or the biogeochemistry of mine
sites in Latin America. Here we present preliminary results on contamination of soils and plants around a copper
mine in the Andes of Northern Peru. Plants and soils were sampled at six sites ranging from low (S1) o high
phytotoxicity (S6); samples were analysed for concentrations of As and heavy metals. Stepwise multiple regression
analysis was used in order 10 determine the soil factors that significantly influenced As and metal availability. High
As and Cu concentrations in soil extracts (ammonium acetate-EDTA), in addition to low pH and high Al availability,
seem fo be the most important soil factors that limit plant performance around the mine. A high organic matter
content favoured Cu and Al extractability. Nevertheless, phytotoxicity was more intense at sites with low organic
matter concentrations. Unusually high concentrations of As and metal concentrations were detected in leaves of
some species (¢.g. in Bidens cynapitfolia up to 1430 pg/g dry wt. As, 437 Zn, 620 Cu, 6510 Al and 5.7% Fe) while
others (e.g. Eriochloa ramosa) more effectively restricted metal transport 1o the shoots. These plant species seem
interesting for future investigations on both metal tolerance mechanisms and revegetation of contaminated soils at
the numerous mine sites Jocated at high altitudes in equatorial regions.  © 1997 Elsevier Science B.V,
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1. Introduction

Mining activities have a considerable impact on
the environment. Besides the local disturbance of
the soil profile and structure, a more widespread
contamination of soils, vegetation and water
courses by toxic concentrations of metals and
metalloids ean occur (Down and Stocks, 1977;
Wilmoth et al., 1991). The type of metal contami-
nation around copper mines mainly depends on
the composition of the mined Cu ore and the
accompanying gangue. lncreased concentrations
(0.1% or higher) of Cu, Zn, Pb, Co, Ni, Cd, As
and others have been reported from several sites
and those high metal concentrations in soils are
known to have sirong upiake selection by the
natural vegetation (Ernst, 1974 and references
therein).

The Peruvian Andes are very rich in ore de-
posits (Cardozo and Cedillo, 1990) and an impor-
tant mining activity has developed there. How-
ever, al present very little informaiion is available
on either the environmental impact or the bio-
geochemistry of the mine sites.

Native farmers, living downstream of the cop-
per mine investigated in this study, have observed
unidentified toxic effects in natural vegetation
and crop plants. Health problems of the inhabi-
tants and cattle in the zone downstream of the
ming have been attribuled to the ingestion of
drinking water and plants contaminated by the
mining activity. As far as we know, no chemical
analysis of contaminated soils and plants around
the mine has been reported. Several factors make
field work in this zone extremely difficult. Among
these, the difficulty of accessibility to the mine,
remotely located at an altitude of 2600 m in the
Andes, deserves special mention.

The main ohjectives of the present investiga-
tion were not only to identify the metals and
metalloids that may be responsible for phytotoxic
effects in this zone, but also to provide the first
results which may contribute to the very small
volume of biogeochemical data available for Latin
America in comparison to that recorded for North
America, Europe or Africa (Brooks, 1993),

2. Materials and methods

2.1. Site description and sampling

The copper mine is located in the Canchaque
district of the department of Pjura (Northern
Peru) in the Western Andes (lat 04°58'S; long
79°45'W) at an altitude of 2600 m (Fig. 1). The
main Cu ore extracted in the mine is chalcopyrite
{CuFeS,) with a Cu content of (L6-3%. Associ-
ated with the chalcopyrite, arsenopyrite (FeAsS),
pyrite (FeS, ) and other sulphide minerals are also
present. The main gangue minerals are black
tourmaline [XY,Z.(BO,),5,0,,(0,0HF),]
where usually X is Na, Ca or a vacancy, Y is Al
Li, Fe*", Fe** and many other cations and Z is
Al, Mg and Fe'', guartz (Si0,) and actinolite
[Ca,(MgFe).Si;0,,(OHF),]. Among the acces-
sory minerals, bornite, molybdenite and wol-
framite are present (Gomez La Torre, unpub-
lished results).

The climate diagram (Fig. 2), drawn with data
[rom the nearest, comparable meteorological sta-
tion that provides reliable temperature and pre-
cipitation data (Huarmaca, lat 05°34'09"'S; long
79°31'23"'W: altitude 2194 m), is typical for equa-
torial orohiomes, ie. zonmes at high altitudes
{Walter and Breckle, 1984) with almost constant
monthly mean temperatures. Rainfall is highest
in summer (January-March), while the drought
period occurs in late autumn (June) and winter
(July-September). The predominant vegetation in
the zone is the Andean rainforest formed by
shrubs and trees (Yuglans sp., Crutors callicarpae-
folius, Ervthrina sp., Ficus sp., eic.), epiphytic
lichens (Tillandsia usneoides) and orchids,

The local environmental impact of the mining
activity 18 clearly observed by changes in species
composition (absence of trees) and density of the
vegetation cover around the mine. Due 1o the
difficulties mentioned in the introduction, an ex-
haustive sampling was impossible and six sam-
pling sites with apparently different degrees of
contamination were chosen by eye, according to
the following selection criterions: vegetation
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Fig. 1. Localization of the copper mine (Mina Turmalina, Canchague).

cover, soil colour and texture, phytotoxicity symp-
toms in the form of chlorosis and stunting, dis-
tance to the mine and predominant direction of
wind. At each site, numbered 51 1o S&6 from
apparently low to high contamination, surface (10
cm depth) soil samples were taken in triplicate. A
variable number of plant species (1=5) were col-
lected at each site: Bidens cynapiifolia HPK,
Asteraceac (81, S2, 83); Miconia lutescens (Bonpl.)
DC, Mclastomataceae (81, S6); Stellaria cuspida
Willd, Caryophyllaceae (S4); Paspalum racemo-
sum, Poaceae (84, $5% Paspalem tuberosum Mez
(85); Eupatorium sp., Asteraceae (85); Eriochloa
ramosa (Retz.} Kunze, Poaceae (S5), Spergularia
grandis (Pers) ST Hil., Caryophyllaceae (55).

2.2, Soil analysis

After removal of large stones, air dried soil
samples were sieved (2 mm) and analysed for
physical properties, pH (H,0), organic matter,
C/N ratio and electrical conductivity by standard
methods. Aqua regia extracts were used for the
estimation of pseudototal soil metals (ISO/CD
11466), while the so-called available fraction was

analysed using ammonium acetate-EDTA
(NH,,OAc-EDTA) extracts according to Cottenic
et al. (1979), Concentrations of Al As, Ba, Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr and V in the extracts
were determined by ICP-ES (Yvon JY38-VHR).
Limits of determination (99% confidence inter-
val) were 100 pg/l for As, Pb and Al and 25
pg/l for Cd, Zn, Mn and Fe., Arsenic was de-
termined at ling 189.042, where no interference
with argon plasma occurs.

2.3. Plant analysis

All plant material was carefully washed with
tap waler, followed by 0.01 N HCl and distilled
water, The concentrations of metals in the tap
water were below EC guideline values for drinking
water and did not significantly contribute to metal
contamination of the plant samples. The dried
(65°C) plant material was then wet ashed
(HNO,/HCIO, /H,S0, = 10:1:1) and analysed by
ICP-ES for AL As, B, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni,
Pb and P. Titanium concentrations in acid
(HNO,,/HCIO,/H,50, = 10:1:1) digests of soil
samples and plant material were analysed by ICP-
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Fig. 2. Climate diagram from the nearest, comparable meteorological station (Huarmaca), Note that the months shown on the
abscissa are numbered from July (month 1) to June (month 12), because the meteorological station is located in the southern

hemisphere.

ES and used as an indicator of soil contamination
of plant material according to Cary et al. (1986).
Soil and plant Ti concentrations ranged from (1.08
to 0.52% and from 22 to 460 ug/g, respectively.
The individual value for contamination by soil
particles of each leal sample was taken for cor-
recting its metal concentration and the leaf metal
concentrations shown are corrected values.

2.4. Statistics

All soil and plant analysis data are for triplicate
samples from cach site. Stepwise multiple regres-
sion analysis was performed (Sokal and Rolf, 1981)
in order to describe the factors that may explain
both the increased metal availability in the soil
extracts and the increased metal concentrations
in the plant material. Only factors that were
significant at the P < 0.05 level were used for the
multiple regression equations.

3. Results

The soils from different sampling sites at the
copper mine highly differed in texture, pH and

Table 1
Selected properties of soils sampled around the copper mine

SampleSite Sand Silt Clay pH EC! OM? C/N

(%) (%) (%) (H,0) WS/m) (%) (%)
S1 167 447 385 522 010 110 128
§2 192 553 255 495 012 23¢ 160
3 254 433 313 442 015 156 148
S4 854 101 45 58 036 23 110
S§ 489 287 24 519 038 4] 107
S6 869 69 62 333 065 23 138

' Electrical conductivity.

* Organic matter,

organic matter content (Table 1). The organic
matter content and pH values were lowest and
the proportion of coarse soil fraction was highest
on the mine spoil heap (site S6).

At all sample sites pseudototal (aqua regia) and
extractable Ba, Cr, Ni, Sr and V concentrations
(data not shown) were below the range of values
above which toxicity is considered to be possible
(Kabata-Pendias and Pendias, 1992). Potentially
phytotoxic total As, Cd and Cu concentrations
were found in most of the soil samples (Table 2).
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Table 2

Pseudototal (aqua regia extract) arsenic and metal concentra-

thons in sodl sampled around the copper mine,

Sample site As  Concentrations {mg,/kg) %

Cd Zn Cu Fb Mn Fe Al
51 43 &9 56 69 1% 213 595 4
52 1927 135 124 1874 285 356 509 6.66
53 IT90 183 235 BOD 156 Ti4 408 525
54 547 352 TN O5IM 1% 965 404 091
55 1670 499 284 2118 31 N7 B0 493
56 52 2 276 1549 BT S0R 281 110

Excepting Pb, Fe and Al, the lowest metal and As
iotal soil concenirations were found at Sile 1.
Even ai this site, As and Cd concentrations were
above ‘normal’ total concentrations (Alloway,
1995). However, in the NH,OAc-EDTA extracts
Irom this site As and Cd were not detectable
(Table 3). The highest extractable concentrations
of As, Cd, Mn and Fe were found on the highly
acidic (pH 3.3) spoil heap at site S6 (Table 3),
while extracts from soils at sites 52 and S4 ren-
dered the highest concentrations for Cu and Mn,
respectively.

The soil factors that significantly influenced
extractable As and metal concentrations in the
soils are shown in the linear siepwise muliiple
regression analysis in Table 4. Only the ex-
tractability of Zn was significantly related to its
total soil concentration. Total Fe concentrations
negatively influenced Mn extractability, while that
of Fec was positively related to total soil As, Low
pH favoured extractability of As, Fe and Al Con-
trastingly, Mn concentrations in the extracts in-

Table 3

NH,0Ac-EDTA extractable arsenic and metal concentrations
(mg/kg) in soils around the copper mine, (nd, not de-
tectable)

Sample site As Coneentrations (mg kg

Cd Zn Cu Ph Mn Fe Al
51 <025 <005 008 048 (61 083 10 98
s2 09 007 084 53 16 1D 35 119
53 42 D14 15 &0 1.7 34 53 158
54 70 026 59 16 49 W MW 78
S5 39 012 10 34 16 050 52 4
56 13 3B 14

60 061 71 T 15

creased with pH values. Soil texture largely de-
termined As extractability, while extractable con-
centrations of Al and Cu increased with soil or-
ganic matter content (Table 4),

Plants from all sites exhibited above the ‘nor-
mal’ {Alloway, 1995) average leaf As and Cu
concentrations (Table 5). Unusually high leaf Fe
and Al concentrations were also found on most
sites. Average leaf concentrations of Zn and Mn
were slightly above ‘normal’ at sites 52 and 53,
respectively. At all sites, leal Cd concentrations
were below detection limits { < 1.2 pg/g) and Fh,
Ni, Cr and B concentrations were not above ‘nor-
mal’ levels (data not shown).

Significant linear relationships between average
leaf As or Cu concentrations and extractable soil
As or Cu were found (Table 4). The average leaf
Zn conceniraiions were not significantly corre-
lated with any of the soil factors determined in
the study, but a significant relation with leaf Cu
concentrations was established. Leaf Al concen-
trations were also positively related to leaf Cu;
however, low soil pH had a more important in-
fluence as indicated by the standardized form of
the regression equation (Table 4). Leaf Mn con-
centrations were positively influenced by the
pseudototal soil Mn concentrations and, to a
lesser extent, by the clay content of soils.

Different plant species differed largely in As
and metal leaf concentrations. Among the
Poaceae growing at the siie with the highest total
As soil concentration (83), Erochloa ramosa ac-
cumulated significantly lower As concenirations
than Paspalum species, P. racemosum and P
tuberosum (Table 6). Bidens cynapiifolia from Site
3 exhibited considerably higher lcaf As concen-
trations than Eupatorium sp., the other Asteracea
species found at Site 5. The most remarkable
species differences were observed for Al, Fe and
Mn leaf concentrations (Table ).

4, Discussion

Both soil and plant mincral analysis data indi-
cate that high As and Cu concentrations, in addi-
tion to low pH leading to high Al availability, are
probably the most important chemical factors
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Table 4

Soil (NH,0Ac-EDTA extractable) and leal concentrations as a function of some physical and chemical soil properties, Subscripts
tot, ext, and leaf refer to soil pseudototal, soil NH OAc-EDTA extractable and lcaf metal concentrations, respectively

Lincar stepwise multiple

Standardized totm Multiple R2 P
regression equation®
Soil extractable
As = 2450 — 2.86 pH — 027 clay ~0.51 pH = 0.75 clay 09323 <0.02
Zn = —0.80 + 0.0084 Zn,, 0.9699 <0.001
Mn = 6.11 —4.17 Fe,,, + 3.53 pH ~1.28 Fe,, +0.78 pH 09184 <001
Fe = 134.12 + 0.0051 As,,, — 22.85 pH ~0.92 pH +0.62 As ., 0.9592 <001
Cu=1162-051 Al + 444 OM. ~160 A, + 1.84 OM. 0.8156 <007
Al =470+ 657 0.M. 0.7583 <003
Leaf concentrations
As = 47079 + 95,59 As,,, 0.6976 <0.04
Cu=4147 +891 Cu,,, 0.8031 <0.02
Mn = = 1119 + 2.02 Mn,,, + 30.08 clay 1.17 Mn,, + 0.84 clay 0.8920 <005
Al = 14360 — 2820 pH + 9.66 Cuy, =050 pH + 0.65 Cu 4 0.9357 <002
7n = 84.52 + 0.57 Cuy, ¢ 0.6519 <001

* Only factors that were significant at the P < 0.05 level were included in the regression cquations.

Table 5
Average As, P and metal concentrations in leaves of plants
sampled around the copper mine
Sample site (pg/®) - (mg/®
As Zn Co Mn Al Fe P
S i on 41 357 674 340 178
S2 649 437 617 209 6509 038 176
S3 1433 338 100 1448 2273 166 137
S4 1063 257 202 808 407 446 183
55 760 92 194 38 329 154 141
S6 1651 131 142 226 6800 497 213

limiting plant performance around the copper
mine. Although inorganic and waste forms of As
are much less toxic than organic sources, the soil
As concentrations found here are much higher
than the average toxicity threshold of 40 mg/kg
established for crop plants (Sheppard, 1992). In-
creased As concentrations in soils and plants af-
fected by mining activitiecs have been frequently
reported (Wild, 1974, Porter and Peterson, 1975;
De Koe, 1994).

The high leaf As concentrations and the sig-
nificant correlation between NH,OAc-EDTA ex-
tractable soil As and leaf As concentrations (Ta-
ble 4) found in this study also show that the
arsenopyrite derived soil As is largely available to

plants, However, in the soils with total As concen-
trations far beyond normal background levels, the
available As fraction was much more influenced
by soil texture and pH than by the total soil As
concentration. The strong negative influence of
soil clay content on As availability and phytotoxic-
ity has been explained by the high correlation
between the soil contents of clay and amorphous
Fe and Al oxides and by the observation that Fe
and Al oxides strongly adsorb As (Wauchope and
McDowell, 1984; Adriano, 1986). The highest ex-
tractable As concentrations in this study were
found at sites with the lowest clay contents (S4
and S6).

Acidification, due to oxidation of the sulphidic
tailings (Marshman et al., 1995), further en-
hanced As availability (sites S3 and S6). With
strongly acidic pH the As-binding species such as
Fe and Al oxycompounds become more soluble
(O'Neill, 1995) and As extractability increased.

The range of shoot As concentrations found in
the species of this study were within those re-
ported for Agrostis species from acidic mine soils
from the Jales gold mine in Portugal (De Koe,
1994) and from mine wastes in the UK. (Porter
and Peterson, 1975).

Highest As concentrations were found in dead
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Table 6

71

89

Range of As and metal concentrations in sclected plant species sampled at different sites around the copper mine. Mean values

(m = 3) for species sampled at only one site are given

Species Concentrations ( p2g /g dry wt.) (%)
As Zn Cu Mn Al Fe
Miconia butescens 112-1650 S8-131 37-142 226442 64106800 1.85-4.97
Bidens cynapiifolia 130-1430 89-437 36-620 200-412 618-6510 0.58-5.67
Paspalum racemaosum 1530-5280* 275-604 188~ 18R0* 1210~14%0* 489-12125* 6,68-7.08
Paspalun tuberosum 1130 61 300 40 183 0.9
Spergularia grandis 1175 2 334 6% 1036 260
Stellana cuspida 589 239 215 400 326 224
Eupathorium sp. 461 140 105 1285 26 1.50
Enochloa ramosa 17 61 88 65 37 0.82

* High values of upper limit due to presence of dead leaves in the samples; these sample values were not used for caleulation of

average values in Table §.

leaves of Paspalum racemosum (Table 6). How-
ever, even in green leaves As concentrations were
substantially higher than in roots, where up to
500 ppm As were found (data not shown). Similar
results have been reported for Agrostis canina
and it has been suggested that accumulation of
As in older leaves is a means for avoiding toxic
concentrations in growing tissues (De Koe et al.,
1988). This tolerance strategy seems restricted to
only some Poacean species because all other
species from our study, including the Poaceaen
Eriochloa ramosa, and also Agrostis castellana
from the Jales gold mine in Portugal described by
De Koe et al. (1988), accumulated more As in
roots (data not shown) than in shoots.

Taking into account both the toxicity of As to
man and cattle (Hapke, 1991; Léonard, 1991) and
the halo effect of As (O'Neill, 1995), which may
cause increased soil As concentrations in a waste
area around the mine as well as As contamination
of river sediments and water, the health problems
observed downstream from the Canchaque cop-
per mine may be attributed to As. Analysis of
drinking water and crop soil should be performed
to confirm this.

High Cu and Al concentrations are expected to
be mostly a local problem to the vegetation in the
near vicinity of the mine. The Cu and Al leaf
concentrations found in most of the species of
this study were unusually high, even for metallo-
phytes. Although foliar absorption of trace ele-
ments from the atmosphere cannot be excluded

(Ormrod, 1984), the correction of leaf metal con-
centrations for soil particle contamination may
justify the assumption that most of the metal was
taken up by roots and translocated 1o the leaves.
Soil extractability of both Cu and Al was largely
favoured by soil organic matter (Table 4). Both
Cu and Al form organic complexes which seem to
be less phytotoxic than the free metal ion specics
(Bloom et al., 1979; Stevenson and Fitch, 1981).
The activity of both free Al and Cu ions increases
in acid substrates with low organic matter content
(Ross, 1994). Accordingly, at the acid spoil heap
at site S6, with lower extractable Cu and Al
concentrations and lower organic matter content
than at site S2, plant growth was visibly more
restricted than at site S2. However, high As avail-
ability, proton toxicity and unfavourable soil
structure may also be responsible for the bad
plant performance at site S6, in addition to Al
and Cu toxicity.

Avcrage leaf Al and Zn concentrations at the
different sites were significantly related to leaf
Cu. This may suggest a common uptake and
transport strategy for these metals. However, con-
sidering the leaf metal concentrations of the indi-
vidual species it seems clear that the plant species
growing around the copper mine have developed
different strategies to cope with the high soil
metal concentrations. Leaf concentrations of As,
Cu and Al linearly increased with extractable soil
metal concentrations in Bidens cynapiifolia; i.e. B.
cynapiifolia behaved as an indicator species sensu
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Baker (1981). Tolerance of unusually high leaf
metal concentrations must imply effective inter-
nal detoxification mechanisms. However, the
absence of B. cynapiifolia from the apparently
more phytotoxic sites S4, S5 and S6, suggest that
this tolerance strategy was not sufficient to over-
come the extreme conditions on the soils with low
organic matter content. Among the species found
on these sites only Miconia lutescens and, to a
lesser extent, Spergularia grandis accumulated high
Al concentrations in green leaves, while all other
species seemed to exclude Al at least from the
shoots or, as P. racemosum, accumulated it in
dead lcaves. Paspalum tuberosum, Spergularia
grandis and Stellaria cuspida seem able to translo-
cate considerable Cu concentrations to the shoots,
while Miconia lutescens, Eupatorium sp. and Eri-
ochloa ramosa were more effective in excluding
Cu from shoots. Eupatorium sp. also effectively
excluded Al while the Mn leaf concentration was
considerably increased in this species. If further
investigations using controlled metal supply in
nutrient solutions confirm these tolerance strate-
gies, these species may be a very interesting mate-
rial not only for the investigation of heavy metal
tolerance mechanisms, but also for the revegeta-
tion of the numerous mine sites located at high
altitudes in equatorial regions,
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