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RESUMEN

En la mineria aluvial de la Regidon de Madre de Dios- Peru, usan mercurio en el proceso de
extraccion del oro, generando un residuo sélido llamado arenas negras. El objetivo del
trabajo fue la caracterizaciéon preliminar de estas arenas colectadas de diferentes
concesiones mineras, segun la guia para muestreo de suelos del Ministerio del Ambiente.
El metal mercurio se determind por espectrofotometria de emisién atdmica, los
parametros fisicos usando la metodologia internacional para residuos sélidos y la
identificacion de estas fases utilizando Difraccién de rayos X. La arena negra de Alto Madre
de Dios reveld un valor de mercurio total de mas de 275 mg.Kg* de residuo, mientras que
Inambari un valor de 13,1 mg.Kg™. Una diferencia de medias de 137,79mg.Kg™ .El pH fue
entre 7 y 6,5 y conductividades hasta 0,010 92 S.m™. Las fases identificadas en las arenas
negras fueron cuarzo, muscovita, caolinita, ilmenita, y goethita principalmente.
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ABSTRACT

In the alluvial mining of Madre de Dios-Perd regién, they use mercury in the gold
extraction process, generating a solid waste called Arenas Negras. The objective of the
work was the preliminary characterization of these sands that werecollected from
different mining concessions, according to the soil sampling guideline of the Ministry of
the Environment. The mercury metal was determined by atomic emission
spectrophotometry, the physical parameters using the international methodology solid
waste and phases with the conventional method using an X-ray Diffractometer. The
Arenas Negras of high Madre de Dios revealed a total mercury value of more than 275
mg.Kg! of waste, while Inambari a value of 13,1 mg.Kg'. An average difference of
137,79mg.Kgt. The pH was between 7 and 6,5 and conductivities up to 0,01092 S.m™. The
phases identified in the arenas negras were mainly quartz, ilmenite, hematite and
goethite.

Keywords: mercury, black sands, alluvial mining waste.
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Introduccion

La mineria aurifera aluvial es una actividad desarrollada en diferentes regiones en el Peru,
como Madre de Dios. En el proceso de extraccion y beneficio del oro, los pequefios
mineros y mineros artesanales utilizan mercurio.!) Segun la produccidén alcanzada de este
metal precioso la descarga promedio de mercurio a los cuerpos de agua en Madre de Dios
alcanzo 30 TM/afio, liberando 400 t de mercurio al ambiente hasta el afio 2007. Estas se
depositan en las cercanias de los cauces de los rios como Colorado, Inambari, Tambopata,
Madre de Dios y en toda la extensién del suelo amazdnico.*? La mayor cantidad de
mercurio liquido es liberado en los molinos, canales y en el lavado de amalgama directo al
rio en forma de vapor cuando realizan el refogeo en depdsito abierto,” generando
impactos ambientales ) y de salud, asi como a la fauna de la zona.®”)

En el Peru se viene elaborando un plan de recuperacidon de los impactos ambientales
generados por la mineria ilegal, asi como por la pequefia mineria y mineria artesanal.’®®
Actualmente existe presencia de residuos mineros, lodos y cascajo generados a lo largo de
los afios de explotacidn del mineral, que permanecen en las zonas mineras como se indica
en el inventario actualizado de pasivos ambientales.?)

Se han realizado revisiones de métodos analiticos para estudiar la mineralogia de los
desechos mineros y caracterizarlos para una buena gestién y remediacién de suelos o
lugares contaminados, enfatizando en la estabilidad de los minerales reactivos que
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contienen metales en diversas condiciones redox.*1? Para clasificar residuos mineros
metallrgicos, segun su peligrosidad, se han realizado caracterizaciones midiendo:
humedad, pH, conductividad, granulometria y usando el método DIN 38414-S4 para
determinar el riesgo de estos residuos, llegando a clasificarlos como clase 11l (peligroso).*3)
Otros autores hicieron evaluacion ambiental y caracterizacién nano-mineraldgica de
carbén y drenaje acido de la mineria del carbén, determinando por difraccidn de rayos X
los minerales y la cristalinidad de las muestras, asi como también aplicaron espectroscopia
infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR) determinando los enlaces carbono —
carbono en las muestras sélidas.® Son escasas las evaluaciones toxicoldgicas de éste tipo
de residuos mineros, algunos autores plantearon usar microorganismos para evaluar
peligrosidad y plantear tratamientos sustentables.*>) Se han aplicado test simples como
las curvas caracteristicas de tamponamiento acido (ABCC) y la de generacidon neta de
acido (GNA) y ademds técnicas de difraccion de rayos X, para identificar fases
importantes que pudiesen estar contribuyendo, ya sea a la neutralizacion y/o formacién
de drenaje acido en el residuo, logrando caracterizar diferentes residuos de mina.(®)

Dada la necesidad de gestionar los residuos de la region Madre de Dios, llamados arenas
negras, el objetivo es realizar una caracterizaciéon preliminar de éstos relaves mineros
utilizando técnicas de difraccion de rayos X, espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo y determinaciones fisicoquimicas como pH, conductividad y
humedad, con la finalidad de plantear posteriormente tratamientos de estabilizacion y
solidificacion,!*”) vitrificacién, valorizacién o su disposicion final adecuada.

Materiales y métodos

Descripcion del sitio de muestreo

La Region Madre de Dios se ubica en la region sur oriental del territorio peruano, entre las
coordenadas geograficas 9257 y 13220°, latitud sur, 68239y 72231’, longitud Oeste. Tiene
una superficie de 85 301 Km?, una poblacion estimada de 146 387 habitantes, y de ellos
alrededor de 101 787 se encuentran en Tambopata — Puerto Maldonado, alcanzando el
69.5%,'®) donde hombres y mujeres e inclusive menores de edad, se dedican a la
explotacién minera del oro.*®)

Muestreo

Las muestras secas, MS2, MS3 y frescas MF1 y MF4 de residuos de arenas negras (relaves
mineros) fueron cercanas a las cuencas hidrograficas del Inambari, Colorado, Alto Madre
de Dios (MDD) y Bajo MDD, mostradas en la tabla 1.
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Tabla 1- Lugares de toma de muestra de residuos de arenas negras de Madre de Dios

Codigo Coordenadas Geograficas Cuenca
muestra (Datum WGS 84) Hidrografica
Este Norte
MF1 351756 8550941 Inambari
MS2 340133 8604775 Colorado
MS3 491616 8609772 Bajo MDD
MF4 426604 8593687 Alto MDD

Se realizé un muestreo simple de residuos de arenas negras en época lluviosa (enero) y
época seca (agosto), de diferentes concesiones mineras del departamento de Madre de
Dios, segun la guia para muestreo de suelos en el marco del decreto supremo, D.S. N°002-
2013 del Ministerio del Medio Ambiente, MINAM.% Se tomaron de 4 a 6 submuestras de
diferentes partes de pozos de almacenamiento y/o suelo de “playa”, anotando las
coordenadas geografias (tabla 1), consiguiendo 5 Kg de muestra, por duplicado. Se
almacend y conservd en bolsas de polietileno de alta densidad y luego fueron colocadas
en recipientes de plastico duro de 5 Kg de capacidad. Se refrigeraron a 4 °C hasta proceder
con los analisis.

Procesamiento en laboratorio para conseguir muestra representativa

Para procesar las muestras de arenas negras de forma representativa e iniciar las corridas
experimentales se procedié a homogenizarlas eliminando las piedras de mayor tamafio y
los pequefios trozos de madera. Se hizo la técnica de pila conica y cuarteo. Se colocd las
arenas negras en una superficie plana y limpia, se mezclé enérgicamente volteando las
arenas negras por tres veces. Con la ultima vuelta se paled la totalidad de las arenas
negras hasta formar una pila cénica, agregando cada palada sobre la anterior. Se apland la
pila cuidadosamente presionando desde su dpice, logrando una circunferencia uniforme
con las arenas negras. Se dividié en cuatro partes iguales y se extrajo los dos cuartos
opuestos que sirvid para hacer otra circunferencia similar a la anterior, de la cual se
extrajo otros dos cuartos de arenas negras y asi sucesivamente hasta que se obtuvo una
muestra representativa conteniendo todo el material original. Se preservaron a 4°C.

Determinaciones realizadas a las arenas negras
Medicion del pH

La determinacién del pH de los residuos mineros se procedid segun el método del
compendio de Residuos Sdlidos, de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos. RS-846.2%)
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Se colocd 0,02 Kg de muestra representativa con 2x10° m3de agua tipo | ?? en un vaso de
precipitado de 5x10° m?3, se tapd y se agitd la suspensién por 300 s. Se dejé que la
suspension del residuo permanezca por alrededor de 900 s permitiendo que el residuo
suspendido sedimente, se filtro y midié el pH de la disolucidon acuosa con el equipo
calibrado, colocando los electrodos del peachimetro en el vaso de precipitado
sumergiendo lo suficiente dentro de la disolucién acuosa para establecer buen contacto
eléctrico a través del hoyo de la fibra capilar del electrodo. Se usd el multiparametro
marca HANNA HI2211, rango pH -2,00 a 16,00.

Humedad

Se siguid una variante de la metodologia de la Norma Técnica Peruana,
NTP 339.127(ASTM- D-2216).1?3) Se utilizé una balanza analitica Kern ADB con precision de
0,1Img y una estufa Memert, modelo UF 160 pantalla individual, serie B515.0511
procedente de la Republica Federal de Alemania.

Se determind la masa de 0,1 Kg de muestra de arenas negras y se colocd en un crisol
previamente pesado, se llevd a la estufa por 18 horas a 40°C hasta masa constante. Luego
gue las arenas negras secaron se retiraron de la estufa, colocandolos en un desecador. Se
procedid de la misma manera para todas las muestras, separandolas en dos grupos: MF1,
MF4 y MS2, MS3.

Conductividad

Para calibrar el equipo de conductividad, marca HANNA HI2315-01, con rango de lectura
de 0,0 hasta 0,200Sm, se usé una disolucicon de cloruro de potasio, KCI, 0,001M cuya
conductividad eléctrica especifica fue de 0,014Sm™,

Se colocd 0,02 Kg de una muestra de arenas negras secadas al aire segun la norma de la
Organizacién Internacional de Normalizacién, 1SO 11265 4 y se afiadié 1x10* m? de agua
reactiva, después de tapar se agito ligeramente en agitador rotativo por 1800 s de forma
intermitente para mantener la muestra en suspension. Se filtré con papel filtro de tamafio
de poro de 8 micrémetros y se procedié a medir la conductividad eléctrica del filtrado
directamente usando la celda de conductividad y el conductimetro, corregida a 25 °C.

Determinacion de mercurio en residuo minero

Para la determinacidn cuantitativa de mercurio en las muestras de arenas negras se utilizd
el método 200.7; determinaciéon de metales y elementos traza en agua y residuos por
espectrometria de emisidn atdémica de plasma acoplada inductivamente, (ICP-AES) de la
agencia de proteccion del medio ambiente (EPA).?Y)

Después de secar 2x103 Kg de arena negra a 60°C y de pasar por tamiz de 5 mesh, una
alicuota de 1x10 Kg se mineraliz6 en un vaso de precipitado Phillips resistente al calor,
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segun el método 3050 B (digestion acida de sedimentos, lodos y suelos) de la EPA. En
campana de extraccion se le adiciond 4 mL 1:1 HNOz y 10 ml 1:4 HClI, se tapd con luna de
reloj y se llevd a una plancha de calentamiento para reflujo suave, sin hervir, a 95°C por 30
minutos. Se evita hervir para que no se forme el azedtropo HCl : H,0. Después que enfrid
se transfirid cuantitativamente a una fiola de 100 mL completando con agua reactiva.
Reposd la muestra toda una noche, para separar material insoluble y asi quedd lista para
analisis por ICP-AES en el laboratorio servicios analiticos generales, SAG, Lima- Peru. El
equipo usado fue iCAP 7600-ICP-AES con bomba peristaltica de 4 canales con velocidad de
0 a 125 rpm con masa de flujo control del gas plasma de 0-20 L/min y para el nebulizador
de gas de 0-1,5 L/min; rango de longitud de onda de 166-847nm y detector Chip CID86 de
estado solido de alto rendimiento.

Caracterizacion de fases por DRX del residuo minero

Las fases presentes en los residuos de arenas negras de Madre de Dios se detectaron
mediante Difraccion de rayos X (DRX). El equipo usado fue un Difractdbmetro marca
Bruker, modelo D8-Focus que emplea un tubo de Cu con Ke. de A=1,540 6A. El rango
angular de analisis (20) fue: 5°-90°, con un paso de 0,02°. Un generador de rayos X con
voltaje de salida del tubo igual a 40 kV y una corriente de salida del tubo igual a 40mA, el
tipo de detector fue PSD Lynxeye. Con este equipo se permite mover la posicion de la
muestra respecto al haz que incide (w), permaneciendo en forma fija el detector (26), o
fijar w y mover 26. Las muestras se rotaron alrededor del eje perpendicular a la superficie,
logrando un mejor muestreo y una sefal con mayor intensidad.

Se identifican las fases sdlidas presentes utilizando la base de datos internacional PDF-
ICDD, (Powder Diffraction File - International Centre for Diffraction).**?> Es necesario
indicar que, debido a la naturaleza de las muestras, los difractogramas presentan
orientacién preferencial en algunos picos de reflexidon. Asimismo, para estimar y verificar
el porcentaje en peso (%W) de las principales fases identificadas, se utilizé el método RIR
(Referency Intensity Ratios) que se basa en coeficientes de intensidad de referencia.?®

Resultados y discusion

Determinaciones de pH, conductividad y humedad

Los valores de pH de arenas negras medidos en agua a 25°C, estuvieron en el rango de
moderadamente acidos, neutros y medianamente alcalinos. Asi la muestra MF4 resulto
ligeramente acida, mientras que MF1 y MS3 resultaron neutros y MS2 medianamente
alcalino como se muestra en la Fig. 1a. La muestra MF4, que corresponde a alto Madre de
Dios, estard mas disponible a liberar los posibles iones metalicos de la matriz *? respecto
a las otras muestras debido al pH encontrado. Asi mismo el valor de conductividad medido
para ésta muestra fue de 0,011S m'* mayor al de las muestras F1, S2 y S3 que fueron entre
3.2x103 S my 4,53x103S m™(Fig. 1b).
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Respecto a los valores de humedad tanto las muestras MF1 y MF4 tienen valores muy
cercanos por la naturaleza de las mismas, que son “frescas”; mientras que MS2 y MS3 sus
valores de humedad fueron de alrededor del 3%, como se indica en la Fig. 1c.

(la) pH (Ib) )(S.mY) ()  Humedad (%)

uMF]
aM§2
nMS3
nMF4

Fig. 1- Caracteristicas fisicas de arenas negras. (1a) pH, (1b) conductividad y (1c) humedad

Determinacion de mercurio en arenas negras

Respecto a la determinacion de la concentracion del mercurio en las muestras estudiadas,
es en la muestra MF4 que se encontrd una concentracion mayor a 275mg/Kg respecto a
las otras muestras, sobrepasando el valor de 260mg/Kg que recomienda la Agencia de
Protecciéon Ambiental (EPA) de los Estados Unidos.??) Esta elevada concentracion esta
relacionada con la alta conductividad encontrada para esta muestra. La disposicion de los
residuos inmediatamente después de todo el proceso de extraccidn, hace notar que este
contaminante permanece en el lugar antes de volatilizarse y/o depositarse en otros
compartimentos. Respecto a las muestras secas (MS) se obtuvo menores concentraciones
presentando una diferencia de medias de 137,79mg/Kg lo que indica una diferencia
significativa de la concentracidon de mercurio entre ambos estados de la muestra, como se
observa en la Fig. 2.

Comparacion estadistica de medias

6.26

MF MS
Categoria de muestra

Fig. 2- Comparacion estadistica de medias para muestras frescas (MF) y muestras secas (MS)
en arenas negras de Madre de Dios
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Caracterizacion de fases en el residuo minero con cédigo MF1

En las bases del archivo de los patrones de difraccién de polvos de las fichas del
Centro Internacional para los datos de difraccidn, asociadas a las diferentes fases de
las cuatro muestras de arenas negras de Madre de Dios estan representadas en las
figuras 3,4y 5.
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Fig. 3- Difractograma de rayos X para la muestra MF1

El difractograma de rayos X que se muestra para MF1 revela alta intensidad para dos
fases: cuarzo 54,4 % y goetita 35 % en mayor porcentaje y presencia de caolinita en
3,1%, los demas picos corresponden a las otras fases en porcentaje mucho menores.
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Fig. 4- Difractograma de rayos X para la muestra MF4

239



El difractograma de MF4 muestra la intensidad para cuarzo con un 52,8 %, Hematita
con 14,6 %, limenita 9,5 % principalmente y 5,1 % correspondiente a las dos fases de
antimonio, otras fases con menores porcentajes que podrian incrementar los metales
calcio, magnesio aluminio estan presentes. El aporte de metales en las diferentes
fases es de consideracién para diversas evaluaciones de estos residuos. %

En la Fig.5 se presentan los Difractogramas para las muestras secas MS2 y MS3 con
presencia de fases comunes: cuarzo alrededor del 50%, muscovita con un 14,6 % para
MS2y 11,6 % para MS3 y caolinita con un 25,4 % para MS3y 4,9 % para MS2.

25000 — r 60000

T T T T T T T T T
Q MS2 MS3
Q
50000 | Q = cuarzo
20000 Q= Cuarzo G = goetita
H = ematita
= 40000 M = muscovita
m: 15000 M = muscovita ©
s 2
2 H B 30000
= Y e
- (7]
g c
& 10000 2
£ £ 20000
5000 10000 4 ¢
M M
\ Q ] Q
i U'Ll‘_.L ,‘J\.\,.LA-J‘J ll‘i J ‘14 _!__A }\l Ao hps
110 2'0 3'0 4'0 5'0 5’0 7‘0 8’0 00 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados) 20 (grados)

Fig. 5- Difractograma de rayos X para las muestras secas MS2 y MS3

La muestra MS3 tiene en comun la goetita y las fases de 6xidos de antimonio con la
muestra MF1 y MF4 respectivamente. La fase Hematita la comparten la muestra MS2
y MF4, esta fase contiene al elemento hierro asi como las fases de limenita, goetita y
pirita. La pirita sélo se encontré en MS2. El hierro en estas muestras es de
importancia para diferentes procesos tecnoldgicos de residuos mineros.*317)

En la tabla 2 se observa todas las fases presentes en las muestras estudiadas.
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Tabla 2- Fases y porcentaje (%W) de las principales fases presentes en la muestra MF1

Fases % peso
MF1 MS2 | MS3 | MF4

SiO, 54,4 49,10 48,1 52,8
Fe.0; 8,2 14,6
FeTiOs 4,8 35 9,5
e 2,5 2,1
SbO, 23 3,6 3,4
Sb,05*1.15 (H,0) - 1,9 1,8 1,7
Zns 1,9
PbS 2,1 2,5 1,2
FeO(OH) 35,0 1,2
(Al(Si,05)(OH)4) 3,1 4,9 25,4
KAI>(AlISi3010)(OH), 2,4 14.6 11,6 2,4
(((Ru(CO)3)(PCF)3))a 1,0
(K(SbO)(SiO4)) 1,2
(CaAl3(PO4)(PO30OH)(OH) 2,9
CasMgSizO1, 3,1
Ca Mg(COs), - 1,7 — 2,4
Zrsio4 3,6 23 32
NaAlSi;08 1,7
FeS, 4,3

El cuarzo es la fase predominante en las cuatro muestras con porcentaje medio del 51,1
%, la muscovita con porcentajes de 14,6 % para MS2 y 11,6 % para MS3, mayores al de
MF1 y MF4 con 2,4 % ambas. La caolinita estd presente en tres muestras y es MS3 con
25,4 % mucho mayor al de MF1 y MS2; la ilmenita en MF4 con 9,5% mayor al de MS2 y
MS3 con 4,8 % y 3,5 % respectivamente. Las fases de antimonio para MS3 y MF4 son
mayores al de MS2. El rutenio es un metal del grupo del platino, presente en minerales
poco comunes, se encontréd en 1% en la muestra MF1. El titanio en la fase anatasa se
encontré en MS2 y MF4. La presencia de zinc en la esfalerita en la muestra MF4 y plomo
en la fase de la galena presente en MF4, MS2 y MS3 se encontraron en porcentajes que
van desde 2,5% hastal, 2%.

Conclusiones

La caracterizacion preliminar de los residuos mineros de la regién Madre de Dios llamados
arenas negras, revelaron que la muestra fresca del Alto Madre de Dios MF4, alcanzdé un

241



valor de mercurio total mayor a 275mg.Kg* de residuo y del Inambari 13.1 mg.Kg? de
residuo para MF1. Las muestras secas (MS) dieron menores concentraciones presentando
una diferencia de medias de 137,79mg/Kg, lo que indica una diferencia significativa de la
concentracion de mercurio entre ambos estados de la muestra. El pH ligeramente acido y
la presencia de mercurio favorecen la conductividad tal como se encontré en la muestra
MF4, el valor de 0,01092 S.m™* mayor al de MF1, MS2 y MS3. Respecto a la humedad las
muestras “secas” MS2 y MS3 reportaron valores de 3,43 % vy 3,12 % y no mostraron altas
concentraciones del metal mercurio probablemente por su exposicion por largos periodos
de tiempo en la intemperie. La muestra MF4 sobrepasa el valor limite para mercurio de
260mg.Kg, asi podria estar depositdndose en los diversos compartimentos ambientales
de aquellos lugares muestreados que fueron Colorado, Bajo Madre de Dios, Inambari y
especialmente Alto Madre de Dios. Aplicando difraccidon de rayos X se detectaron en las
arenas negras: cuarzo en mayor proporcidon, muscovita, caolinita, llmenita, hematita,
goetita, albita, anatasa, esfalerita y galena principalmente. La presencia de algunos
elementos como zinc, plomo, titanio, hierro, calcio, aluminio y silicio conformando las
diferentes fases encontradas, facilitaran los posibles tratamientos tecnoldgicos y/o
valorizacion de algunos de estos metales como el titanio presente en la ilmenita y
anatasa.Tanto la medicién del metal mercurio asi como las fases en las arenas negras
(relaves mineros) son de importancia en etapas preliminares de caracterizacién.
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